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(57) Abstract 

The invention relates to a coating agent comprised of at least three constituents. Said coating agent contains, as a binding agent 
(A), a constituent (I) containing at least one oligomeric or polymeric resin with functional groups that react with isocyanate groups The 
coating agent also comprises a constituent (II) containing at least one polyisocyanate as a cross-linking agent (F), and has a constituent 
(III) which is comprised of water or which contains water and at least one binding agent (A). Constituent(s) (I) and/or (III) contain at least 
one branched, cyclic and/or acyclic C9-Ci6-alkane which is functionalized with at least two hydroxyl groups. 

(57) Zusammenfassung 



Aus mmdestens drei Komponenten bestehendes Beschichtungsmittel, enthaltend eine Komponente (I), enthaltend mindestens ein 
oligomeres oder polymeres Harz mit funktionellen Gruppen, die mit Isocyanatgruppen reagieren, als Bindemittel (A), eine Komponente 
(II), enthaltend mmdestens ein Polyisocyanat als Vemetzungsmittel (F) und eine Komponente (III), welche aus Wasser besteht oder Wasser 
und mmdestens em Bmdemittel (A) enthalt, wobei die Komponente (I) und/oder (III) mindestens ein venzweigtes, cyclisches und/oder 
acychsches Cg-Cie-Alkan enthalt, das mit mindestens zwei Hydroxylgruppen funktionalisiert ist. 
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Aus mindestens drei Komponenten bestehendes Beschichtungsmittel, 
Verfahren zu seiner Herstellung sowie seine Verwendung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein aus mindestens drei Komponenten 
5 bestehendes Beschichtungsmittel, enthaltend eine Komponente (I), enthaltend 
mindestens ein oligomeres oder polymeres Harz mit funktionellen Gnippen, die 
mit Isocyanatgruppen reagieren, als Bindemittel (A), eine Komponente (II), 
enthaltend mindestens ein Polyisocyanat als Vemetzungsmittel (F), und eine 
Komponente (HI), welche Wasser enthait. AuBerdem betrifft die vorliegende 
10 Erfindung ein Verfahren zur Herstellung dieser Beschichtungsmittel sowie die 
Verwendung der Beschichtungsmittel in der Autoserienlackierung, der Repara- 
turlackierung sowie fur die Beschichtung von Kunststoffen sowie als Decklacke 
Oder Fuller. 

15 Beschichtungsmittel der eingangs genannten Art sind aus den deutschen 
Patentschriften DE-A-195 42 626 oder DE-A-44 21 823 bekannt. Diese 
bekannten Beschichtungsmittel weisen bereits vergleichsweise geringe 
Oberflachenprobleme, wie Kocher oder Stnikturen, sowie hinsichtlich des 
Glanzes, der Auspannung, der Spritzsicherheit, der Fulle, der 

2 0 Witterungsbestandigkeit und anderer wichtiger technologische Eigenschaften ein 
gutes Eigenschaftsprofil auf . 

Die stetig strenger werdenden Anforderungen des Marktes machen es indes 
notwendig, da6 diese bekannten Beschichtungsmittel in ihrer Homogenitat, ihrer 
25 Standsicherheit, ihrer Handhabung und ihrer Kochergrenzen noch weiter 
verbessert werden, AuBerdem soli der Losemittelgehalt noch weiter abgesenkt 
werden, als dies bislang moglich war. Des weiteren sollen die resultierenden 
Beschichtungen eine noch hohere Benzingbestandigkeit und einen noch 
geringeren Grauschleier aufweisen. 

30 
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DemgemaS wurde das neue, aus mindestens drei Komponenten bestehende 
Beschichtungsmittel, enthaltend 

(J) eine Komponente, enthaltend mindestens ein oligomeres oder polymeres 
5 Harz mit funktionellen Gruppen, die mit Isocyanatgruppen reagieren, als 

Bindenaittel (A), 

(n) eine Komponente, enthaltend mindestens ein Polyisocyanat als 
Vemetzungsmittel (F), und 

10 

CUD eine Komponente, welche aus Wasser besteht oder Wasser und mindestens 
ein Bindemittel (A) enthSlt, 

gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, da6 die Komponaiten (I) 
15 und/oda- (m) mindestens ein verzweigtes, cyclisches und/oder acychsches C9- 
Ci6-Alkan enthalten, das mit mindestens zwei Hydroxylgruppen funktionalisiert 
ist. 

Im folgenden wird das neue, aus mindestens drei Komponenten bestehende 
20 Beschichtungsmittel der Kiirze halber als „erfindungsgema6es 
Beschichtungsmittel" bezeichnet. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auBerdetn ein Verfahren zur Herstellung der 
erfmdungsgemaBen Beschichtungsmittel sowie deren Verwendung in der 

2 5 Autoserienlackierung, der Reparaturlackierung und der Beschichtung von 

Kunststoffen als Decklacke oder Fuller. 

Im Hinblick auf den Stand der Technik war es nicht zu erwarten, da6 die Losung 
der Aufgabe mit aU ihien Vorteilen mit Hilfe der erfindungsgem^ zu 

3 0 verwendenden verzweigten, cyclischen und/oder acyclischen Cg-Cie-Alkanen, die 
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mit mindestens zwei Hydroxylgruppen funktionalisiert sind, erzielt werden 
konnte. 

Ln folgenden werden die erfindungsgemaB zu verwendenden verzweigten, 
5 cyclischen und/oder acyclischen Cg-Cie-Alkane, die mit mindestens zwei 
Hydroxylgruppen funktionalisiert sind, der Kttrze halber als „funktionalisierte 
Alkane" bezeichnet. 

Die erfmdungsgemafien Beschichtungsmittel zeichnen sich iiberraschenderweise 
10 durch ein Eigenschaftsprofil aus, das insbesondere hinsichtlich des Glanzes, der 
Fiille, der geringeren Kochemeigung, der Spritzsicherheit und des Verlaufs 
sowie der Witterungsbestandigkeit gegeniiber dem Stand der Technik verbessert 
ist. 

15 Es ist auBerdem uberraschend, daB die erfindungsgemSBen Beschichtungsmittel 
aus den mindestens drei Komponenten durch einfaches Mischen hergesteUt 
werden konnen, ohne dafi aufwendige Apparaturen zum Mischen bzw. Dispergie- 
ren erforderlich sind, wie sie beispielsweise in der deutschen Patentschrift DE-A- 
195 10 651 beschrieben werden. Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel 

2 0 eignen sich daher insbesondere auch fur den Bereich der 
Autoreparaturlackierung, da sie vom Lackierer direkt vor ihrer Applikation durch 
einfaches Mischen der Komponenten hergestellt und bei niedrigen Temperaturen 
ausgehartet werden kOnnen. 

2 5 Vorteilhaft ist auBerdem, daB die aus den mindestens drei Komponenten 
hergestellten, erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel nur einen geringen Gehalt 
an fluchtigen organischen Losemitteln aufweisen, obwohl die 
Beschichtungsmittel unter Verwendung organisch geloster bzw, dispergierter 
Bindemittel und Vemetzer hergestellt werden. 



30 
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Dariiber hinaus gewahrleisten die erfmdungsgemaBen Beschichtungsmittel eine 
hohe Variabilitat, da nicht nur fiir waBrige Beschichtungsmittel empfohlene Ver- 
netzungsmittel, Pigmente und Additive, sondem auch solche, die in 
konventionellen Systemen verwendet warden, eingesetzt werden konnen. 

5 

SchlieBlich zeichnen sich die erfindungsgemaBen Komponenten der 
erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel durch eine sehr gute Lagerstabilitat aus, 
die der von konventionellen Beschichtungsmitteln entspricht. 

10 Der erfmdungswesentUche Bestandteil der erfindungsgemaBen 
Beschichtungsmittel sind die ftinktionalisierten Alkane. ErfindungsgemaB sind 
sie in der nachstehend im Detail beschriebenen Komponenten (I) und/oder (lU) 
enthalten. Wenn sie in der Komponente (I) vorliegen, ist es erfindungsgemaB von 
Vorteil, wenn sie hierin in einer Menge von 1 bis 80, vorzugsweise 5 bis 50 und 

15 insbesondere 10 bis 35 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der 
nachstehend im Detail beschriebenen Bindemittel (A) und funktionalisierte 
Alkane, enthalten sind. Wenn sie in der Komponente (lU) vorliegen, ist es 
erfindungsgemaB von Vorteil, sie hierin in einer Menge zu verwenden, daB im 
fertigen erfindugsgemaBen Beschichtungsmittel die vorstehend angegebenen 

2 0 Gewichtsverhaitnisse resultieren. ErfindungsgemaB ist es von besonderem 
Vorteil, wenn die funktionalisierten Alkane uberwiegend oder nur in der 
Komponente (I) vorliegen. 

Die erfindungswesentlichen funktionalisierten Alkane leiten sich ab von 
2 5 verzweigten, cyclischen oder acyclischen Alkanen mit 9 bis 16 
Kohlenstoffatomen, welche jeweils das Grundgeriist bilden. 

Beispiele geeigneter Alkane dieser Art mit 9 Kohlenstoffatomen sind 2- 
Methyloctan, 4-Metiiyloctan, 2,3-Dimethyl-heptan, 3,4-Dimethyl-heptan, 2,6- 
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Dimethyl-heptan, 3,5-Dimethyl-heptan, 2-Methyl-4-ethyl-hexan oder Isopropyl- 
cyclohexan. 

Beispiele geeigneter Alkane dieser An mit 10 Kohlenstoffatomen sind 4- 
5 Ethyloctan, 2,3,4,5-Tetramethyl-hexan, 2,3-Diethyl-hexaii oder l-Methyl-2-n- 
propyl-cyclohexan. 

Beispiele geeigneter Alkane dieser Art mit 11 Kohlenstoffatomen sind 2,4,5,6- 
Tetramethyl-heptan oder 3-Methyl-6-ethyl-octan. 

10 

Beispiele geeigneter Alkane dieser Art mit 12 Kohlenstoffatomen sind 4-Methyl- 
7-ethyl-nonan, 4,5-Diethyl-octan, 1 '-Ethyl-butyl-cyclohexan, 3,5-Diethyl-octan 
Oder 2,4-Diethyl-octan. 

15 Beispiele geeigneter Alkane dieser Art mit 13 Kohlenstoffatomen sind 3,4- 
Dimethyl-5-ethyl-nonan oder 4,6-Dimethyl-5-ethyl-nonan. 

Bin Beispiel eines geeigneten Alkans dieser Art mit 14 Kohlenstoffatomen ist 3,4- 
Dimethyl-7-ethyl-decan. 

20 

Beispiele geeigneter Alkane dieser Art mit 15 Kohlenstoffatomai sind 3,6- 
Diethyl-undecan oder 3,6-Dimethyl-9-ethyl-undecan. 

Beispiele geeigneter Alkane dieser Art mit 16 Kohlenstoffatomen sind 3,7- 

2 5 Diethyl-dodecan oder 4-Ethyl-6-isopropyl-undecan. 

Von diesen Grundgeriisten sind die Alkane mit 10 bis 14 und insbesondere 12 
Kohlenstoffatomen besonders vorteilhaft und werden deshalb bevorzugt 
verwendet. Von diesen sind wiederum die Octanderivate ganz besonders 

3 0 vorteilhaft. 
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Fiir die vorUegende Erfindung ist es von Vorteil, wenn die funktionalisierten 
Alkane, welche sich von diesen verzweigten, cyclischen oder acyclischen 
Alkanen als Grundgeriisten ableiten, bei Raumtemperatur fliissig sind. Somit 
5 werden bevorzugt entweder einzelne fliissige funktionalisierte Alkane verwendet 
Oder fliissige Gemische dieser Verbindungen. Dies ist insbesondere dann der Fall, 
wenn funktionalisierte Alkane verwendet werden, welche wegen ihrer hohen 
Anzahl an Kohlenstoffatomen im Alkan-Grundgerust als einzelne Verbindungen 
fest sind. Der Fachmann kann daher die entsprechenden funktionalisierten Alkane 
10 in einfacher Weise auswahlen. 

Fiir die Erfindung ist es vorteilhaft, wenn die funktionalisierten Alkane einen 
Siedepunkt von iiber 200, vorzugsweise 220 und insbesondere 240''C aufweisen. 
Daruberhinaus sollen sie eine niedrige Verdampfungsrate haben. 

15 

Fiir die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel ist es von Vorteil, wenn die 
funktionalisierten Alkane acyclisch sind. 

Die funktionalisierten Alkane weisen im allemeinen primare und/oder sekundare 
2 0 Hydroxylgruppen auf. Fiir die erfindungsgemafien Beschichtungsmittel ist es von 
Vorteil, wenn primare und sekundare Gruppen in einer Verbindung vorhanden 
sind. 

Bei den funktionalisierten Alkanen handelt es sich demnach um Polyole. 
25 Besondere Vorteile ergeben sich, wenn sie Diole und/oder Triole, insbesondere 
aber Diole sind. Diese werden ganz besonders bevorzugt verwendet. 

Ganz besonders vorteilhafte erfindungsgemaBe Beschichtungsn^ttel werden 
erhalten, wenn die Diole stellungsisomere Dialkyloctandiole, insbesondere 
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Diethyloctandiole, sind. Herausragende Ergebnisse werden mit 2,4-Diethyl- 
octandiol-1,5 erzielt. 

Die vorstehend beschriebenen funktionalisierten Alkane sind an sich bekannte 
5 Verbindungen und konnen mit Hilfe ublicher und bekannter Synthesemethoden 
der Organischen Chemie wie die basenkatalysierte Aldolkondensation hergestellt 
werden oder sie fallen als Nebenprodukte chemischer GroBsynthesen wie der 
Herstellung von 2-Ethyl-hexanol an. 

10 Der weitere wesentliche Bestandteil der Komponente (I) des erfmdungsgemaBen 
Beschichtungsmittels ist mindestens ein in einem oder mehreren organischen, 
gegebenenfalls wasserverdunnbaren Losemitteln gelostes oder dispergiertes, 
oligomeres oder polymeres Harz mit funktionellen Gruppen, die mit 
Isocyanatgruppen reagieren, als Bindemittel (A). 

15 

Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender funktioneller Gruppen, 
die mit Isocyanatgruppen reagieren, sind Amino-, Thio- und/oder 
Hydroxxylgruppen, von denen die Hydroxylgruppen besonders vorteilhaft sind 
und daher erfindungsgemaB besonders bevorzugt werden. 

20 

Somit handelt es sich bei den erfindungsgemaB bevorzugten Bindemittel (A) um 
hydroxylgruppenhaltige oligomere oder polymere Harze. 

Beispiele geeigneter erfindungsgemaB bevorzugter Bindemittel (A) sind 

2 5 hydroxylgruppenhaltige lineare und/oder verzweigte und/oder blockartig, 

kammartig und/oder statistisch aufgebaute Poly(meth)acryiate, Polyester, Alkyde, 
Polyurethane, acrylierte Polyurethane, acrylierte Polyester, Polylactone, 
Polycarbonate, Polyether, Epoxidharz-Amin-Addukte, (Meth)Acrylatdiole, 
partieU verseifte Polyvinylester oder Polyhamstoffe, von denen die 

3 0 Poly(meth)acrylate, die Polyester, die Polyurethane, die Polyether und die 
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Epoxidharz-Amin-Addukte besonders vorteilhaft sind und deshalb besonders 
bevorzugt verwendet werden. 

Hinsichtlich der HersteUbarkeit, der Handhabung und der besonders vorteiUiaften 
5 Eigenschaften der hiermit hergestellten erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel 
bieten die Poly(meth)acrylate, die Polyester und/oder die Polyurethane ganz 
besondere Vorteile, weswegen sie erfindungsgemaB ganz besonders bevorzugt 
verwendet werden. 

10 Neben dem Hydroxylgruppen konnen diese Bindemittel (A) noch andere funktio- 
nelle Gruppen wie Acryloyl-, Amid Imid Carbonat- oder Epoxidgruppen 
enthalten. 

ErfindungsgemaB ist es desweiteren von Vorteil, wenn mindestens eines der in 
15 der Komponente (I) jeweils angewandten oder alle der in der Komponente (I) 
jeweils angewandten Bindemittel (A) fiir sich gesehen in Wasser l6sUch oder 
dispergierbar sind. 

Beispiele geeigneter wasserloslicher oder -dispergierbarer Bindemittel enthalten 
2 0 entweder 

(i) funktionelle Gruppen, die durch Neutralisationsmittel und/oder 
Quatemisierungsmittel in Kationen uberfuhrt werden kSnnen, und/oder 
kationische Gruppen 

2 5 Oder 

(ii) funktionelle Gruppen, die durch Neutralisationsmittel in Anionen 
uberfuhrt werden koimen, und/oder anionische Gruppen 



3 0 und/oder 
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(iii) nichtionische hydrophile Gruppen. 

Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender funktioneller Gruppen, 
5 die durch Neutralisationsmittel und/oder Quatemisierungsmittel in Kationen 
uberfuhrt werden koimen, sind primare, sekundare oder tertiare Aminogruppen, 
sekundare Sulfidgruppen oder tertiare Phoshingruppen, insbesondere tertiare 
Aminogruppen oder sekundare Sulfidgruppen. 

10 Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender kationischer Gruppen 
sind primare, sekundare, tertiare oder quatemare Ammoniumgruppen, tertiare 
Sulfoniumgruppen oder quatemare Phosphoniumgrappen, vorzugsweise 
quatemare Anunoniumgmppen oder quatemare Ammoniumgmppen, tertiare 
Sulfoniumgrappen, insbesondere aber tertiare Sulfoniumgrappen, 

15 

Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender funktioneller Grappen, 
die durch Neutralisationsmittel in Anionen uberfuhrt werden konnen, sind 
Carbonsaure-, Sulfonsaure- oder Phosphonsauregmppen, insbesondere 
Carbonsauregruppen. 

20 

Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender anionischer Gmppen sind 
Carboxylat-, Sulfonat- oder Phosphonatgruppen, insbesondere 
Carboxylatgmppen. 

25 Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender nichtionischer 
hydrophiler Gmppen sind Polyethergmpppen, insbesondere 
Poly(alkylenether)gmppen. 

Hinsichtlich der Herstellbarkeit, der Handhabung und der besonders vorteilhaften 
3 0 Eigenschaften der hiermit hergestellten erfindungsgemaBen Beschichmngsmittel 
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bieten die Bindemittel (A), welche die anionenbildenden Gruppen und/oder 
Anionen (ii), insbeondere die Carbonsaure- und/oder die Carboxylatgruppen 
enthalten, ganz besondere Vorteile, weswegen sie erfindungsgemaB ganz 
besonders bevorzugt verwendet werden. 

Beispiele ganz besonders bevorzugter erfindungsgemaB zu verwendender 
Bindemittel (A) der letztgenannten Art sind 



(Al) in einem oder mehreren organischen, gegebenenfalls wasserverdtinnbaren 
10 Losemitteln losliche oder dispergierbare, Hydroxylgruppen und 

Carbonsaure- und/oder Carboxlylatgruppen enthaltende 
Acrylatcopolymerisate (Al) mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht 
Mn zwischOT 1.000 und 30.000 Dalton, einer OH-Zahl von 40 bis 200 mg 
KOH/g und einer SSurezahl von 5 bis 150 mg KOH/g, 

15 

(A2) in einem oder mehreren organischen, gegebenenfalls wasserverdtinnbaren 
Losemitteln losliche oder dispergierbare, Hydroxylgruppen und 
Carbonsaure- und/oder Carboxlylatgruppen enthaltende Polyesterharze 
(A2) mit einem zahlenmitderen Molekulargewicht Mn zwischen LOGO 
20 und 30.000 Dalton, einer OH-Zahl von 30 bis 250 mg KOH/g und einer 

Saurezahl von 5 bis 150 mg KOH/g und/oder 

(A3) in einem oder mehreren organischen, gegebenoifalls wasserverduimbaren 
Losemitteln losliche oder dispergierbare, Hydroxylgruppen und 
2 5 Carbonsaure- und/oder Carboxlylatgruppen enthaltende Polyurethanharze 

(A3) mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht Mn zwischen LOGO 
und 30.000 Dalton, einer OH-Zahl von 20 bis 200 mg KOH/g und einer 
Saurezahl von 5 bis 150 mg KOH/g . 
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Die Bindemittel (Al), (A2) und (A3) liegen einzeln oder als Gemisch in der 
Komponente (I) vor, wobei diese gegebenenfalls noch mindestens eines der 
vorstehend beschriebenen Bindemittel (A) enhalten, ausgenoimnen dajenigen 
Bindemittel (A), welche funktionelle Gruppen (i), die durch Neutralisationsmittel 
5 und/oder Quatemisierungsmittel in Kationen tiberfUhrt werden konnen, und/oder 
kationische Grappen (i) enthalten. Im folgenden werden diese mit den 
Bindemitteln (Al), (A2) und/oder (A3) gegebenenfalls verwendbaren Bindemittel 
(A) als Bindemittel (A4) bezeichnet. 

10 ErfindungsgemaB bieten die Komponenten (I), welche die Bindemitteln (Al), 
(A2) und/oder (A3) sowie gegebenenfalls (A4) enthalten, ganz besondere Vorteile 
und werden deshalb ganz besonders bevorzugt verwendet. 

Desgleichen weisen die erfindungsgemafien Beschichtungsmittel, welche diese 
15 ganz besonders bevorzugte Komponente (T) enthalten, ganz besondere Vorteile 
auf und werden deshalb ganz besonders bevorzugt verwendet. 

Wenn die Vermischung der Komponenten (I), (11) und (HI) durch manuelles 
RUhren erfogen soil, ist es fur das erfmdungsgemafie Beschichtungsmittel von 

20 Vorteil, wenn die Bindemittel (A), insbesondere die Bindemitte (Al), (A2) 
und/oder (A3) und (A4), so ausgewShlt werden, daB ihre 
50 %ige Losung des Bindemittels (A) in Ethoxyethylpropionat bei 23*'C eine 
Viskositat von < 10 dPas aufweist. Sofem eine maschinelle Vermischung 
erfolgen soli, konnen hoherviskose Bindemittel (A) verwendet werden, deren 50 

25 %ige LOsung in Ethoxyethylpropionat bei 23°C eine Viskositat von < 100 dPas 
aufweist. Die Viskositat wird nach oben ledigUch durch die Leistungsfahigkeit 
der Mischaggregate begrenzt. 
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Als Acrylatcopolymerisate (Al) sind alle Acrylatcopolymerisate mit den 
angegebenen OH-Zahlen, Saurezahlen, Molekulargewichten und Viskositaten 
geeignet. 

5 Insbesondere werden Acrylatcopolymerisate (Al) eingesetzt, die erhaltlich sind 
durch Polymerisation in einem organischen Losemittel oder einem 
Losenaittelgemisch und in Gegenwart mindestens eines Polymerisationsinitiators 
von 



10 al) einem von (a2), (a3), (a4), (a5) und (a6) verschiedenen, mit (a2), (a3), 
(a4), (a5) und (a6) copolymerisierbaren, im wesentlichen sauregrup- 
penfreien (Meth)acrylsaureester oder einem Gemisch aus solchen 
Monomeren, 



15 a2) einem mit (al), (a3), (a4), (a5) und (a6) copolymerisierbaren, von (a5) 
verschiedenen, ethylenisch ungesattigten Monomer, das mindestens eine 
Hydroxylgruppe pro Moleklll tragt und im wesendichen sauregruppenfrei 
ist, Oder einem Gemisch aus solchen Monomeren, 



20 a3) einem mindestens eine Sauregruppe, die in die entsprechende 
Saureaniongruppe iiberfuhrbar ist, pro Molekiil tragenden, mit (al), (a2), 
(a4), (a5) und (a6) copolymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten 
Monomer oder einem Gemisch aus solchen Monomeren und 



2 5 a4) gegebenenfalls einem oder mehreren Vinylestem von in alpha-SteUung 
verzweigten Monocarbonsauren mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekiil 
und/oder 



a5) 

30 



gegebenenfalls mindestens einem Umsetzungsprodukt aus Acrylsaure 
und/oder Methacrylsaure mit dem Glycidylester einer in alpha-Stellung 
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verzweigten MonocarbonsSure mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekill oder 
anstelle des Umsetzungsproduktes einer aquivalenten Menge 
Acryl- und/oder Methacrylsaure, die dann wahrend oder nach der 
Polymerisationsreaktion mit dem Glycidylester einer in alpha-Stellung 
verzweigten Monocarbonsaure mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekiil 
umgesetzt wird, 

gegebenenfalls einem mit (al), (a2), (a3), (a4), und (a5) 
copolymerisierbaren, von (al), (a2), (a4) und (a5) verschiedenen, im 
wesentlichen sauregruppenfreien, ethylenisch ungesattigten Monomer 
Oder einem Gemisch aus solchen Monomeren, 



a6) 

10 



wobei (al), (a2), (a3), (a4), (a5) und (a6) in Art und Menge so ausgewahlt 
werden, dafi das Polyacrylatharz (Al) die gewunschte OH-Zahl, Saurezahl und 
15 das gewiinschte Molekulargewicht aufweist. 

ZurHersteUung der erfmdungsgemaB eingesetzten Polyacrylatharze kann als 
Komponente (al) jeder mit (a2), (a3), (a4), (a5) und (a6) copolymerisierbare 
(Meth)Acrylsaurealkyl- oder -cycloalkylester mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen im 
2 0 Alkylrest, insbesondere Methyl-, Ethyl-, Propyl-, n-Butyl-, sec-Butyl-, tert.- 
Butyl-, Hexyl-, Ethylhexyl-, Stearyl- und Laurylacrylat oder -methacrylat; 
cycloaliphatische (Meth)acrylsaureester, insbesondere Cyclohexyl-, Isobomyl-, 
Dicyclopentadienyl-, Octahydro-4,7-methano-lH-inden-methanol- oder tert.- 
Butylcyclohexyl(meth)acrylat; (Meth)Acrylsaureoxaalkylester oder 
25 oxacycloalkylester wie Ethyltriglykol(meth)acrylat und 

Methoxyoligoglykol(meth)acrylat mit einem Molekulargewicht Mn von 
vorzugsweise 550; oder andere ethoxylierte und/oder propoxyherte 
hydroxylgruppenfreie (Meth)acrylsaurederivate; verwendet werden. Diese konnen 
in untergeordneten Mengen hOherfunktioneUe (Meth)Acrylsaurealkyl- oder - 
30 cycloalkylester wie Ethylengylkol-, Propylenglykol-, Diethylenglykol-, 
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Dipropylenglykol-, Butylenglykol-, Pentan-l,5-diol-, Hexan-1 ,6-diol-, 
Octahydro-4,7-inethano-lH-inden-dimethanol- oder Cyclohexan-1,2-, -1,3- oder - 
l,4-diol-di(meth)acaylat;Triinethylolpropan-di- oder -tri(meth)acrylat; oder 
Pentaerythrit-di-, -tri- oder -tetra(ineth)acrylat; enthalten. Im Rahmen der 
5 vorliegenden Erfindung sind hierbei unter untergeordneten Mengen an 
hoherfunktionellen Monomeren solche Mengen zu verstehen, welche nicht zur 
Vemetzung oder Gelierung der Polyacrylatharze fUhren. 

Als Komponente (a2) konnen mit (al), (a2), (a3), (a4), (a5) und (a6) 

10 copolymerisierbare und von (a5) verschiedene, ethylenisch ungesattigte 
Monomere, die mindestens eine Hydroxylgruppe pro Molekul tragen und im 
wesentUchen sauregruppenfrei sind, wie HydroxyaUcylester der AcrylsSure, 
Methacrylsaure oder einer anderen alpha,beta-ethylenisch ungesStdgten 
Carbonsaure, welche sich von einem Alkylenglykol ableiten, der mit der Saure 

15 verestert ist, oder durch Umsetzung der Saure mit einem Alkylenoxid erhaitlich 
sind, insbesondere Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure oder Itaconsaure, in denen 
die Hydroxyalkylgruppe bis zu 20 Kohlenstoffatome enthalt, wie 2-Hydroxyethyl- 
, 2-Hydroxypropyl-, 3-Hydroxypropyl-, 3-Hydroxybutyl-, 4-Hydroxybutylacrylat, 

20 -methacrylat, -ethacrylat, -crotonat, -maleinat, -fumarat oder -itaconat; 1,4- 
Bis(hydroxymethyl)cyclohexan-, Octahydro-4,7-methano-lH-inden-dimethanol- 
oder Methylpropandiolmonoacrylat, -monomethacrylat, -monoethacrylat, - 
monocrotonat, -monomaleinat, -monofumarat oder -monoitaconat; oder 
Umsetzungsprodukte aus cycUschen Estem, wie z.B. epsilon-Caprolacton und 

25 diesen Hydroxyalkylestem; oder olefinisch ungesattigte Alkohole wie 
Allylalkohol oder Polyole wie Trimethylolpropanmono- oder diallylether oder 
Pentaerythritmono-, -di- oder -triallylether; verwendet werden. ffinsichtlich 
dieser h5herfunktioneUen Monomeren (a2) gilt das fur die hfiherfunktionellen 
Monomeren (al) Gesagte sinngemaB. Der Anteil an Trimethylolpro- 

30 panmonoallylether betragt ttbUcherweise 2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das 
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Gesamtgewicht der zur Herstellung des Polyacrylatharzes eingesetzten 
Monomeren (al) bis (a6). Daneben ist es aber auch moglich, 2 bis 10 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung des Polyacrylatharzes 
eingesetzten Monomeren, Trimethylolpropanmonoallylether zum fertigen 
5 Polyacrylatharz zuzusetzen. Die olefinisch ungesattigten Polyole, wie 
insbesondere Trimethylolpropanmonoallylether, kOnnen als alleinige 
hydroxylgruppenhaltige Monomere, insbesondere aber anteilsmSBig in 
Kombination mit anderen der genannten hydroxylgruppenhaltigen Monomeren, 
eingesetzt werden. 

10 

Als Komponente (a3) kann jedes mindestens eine SSuregruppe, vorzugsweise eine 
Carboxylgruppe, pro Molekiil tragende, mit (al), (a2), (a4), (a5) und (a6) 
copolymerisierbare, ethylenisch ungesattigte Monomer oder ein Gemisch aus 
solchen Monomeren verwendet werden. Als Komponente (a3) werden besonders 

15 bevorzugt Acrylsaure und/oder Methacrylsaure eingesetzt. Es kc5nnen aber auch 
andere ethylenisch ungesattigte Carbonsauren mit bis zu 6 C-Atomen im Molekiil 
verwendet werden, Beispiele fur solche Sauren sind Ethacrylsaure, Crotonsaure, 
Maleinsaure, Fumarsaure und Itaconsaure. Weiterhin konnen ethylenisch 
ungesattigte Sulfon- oder Phosphonsauren, bzw. deren Teilester, als Komponente 

20 (a3) verwendet werden. Als Komponente (a3) kommen desweiteren 
Maleinsauremono(meth)acryloyloxyethylester, Bemsteinsauremo- 
no(meth)acryloyloxyethylester und Phthalsauremono(meth)acryloyloxyethylester 
in Betracht. 

2 5 Als Komponente (a4) werden ein oder mehrere Vinylester von in alpha-Stellung 
verzweigten Monocarbonsauren mit 5 bis 18 C-Atomen im Molekiil eingesetzt. 
Die verzweigten Monocarbonsauren k(5nnen erhalten werden durch Umsetzung 
von AmeisensSure oder Kohleimionoxid und Wasser mit Olefinen in Anwesenheit 
eines flussigen, stark sauren Katalysators; die Olefme konnen Crack-Produkte 

30 von paraffinischen Kohlenwasserstoffen, wie MineraliJlfraktionen, sein und 
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konnen sowohl verzweigte wie geradkettige acyclische und/oder cycloaliphatische 
Olefme enthalten. Bei der Umsetzung solcher Olefme mit Ameisensaure bzw. mit 
Kohlenmonoxid und Wasser entsteht ein Gemisch aus Carbonsauren, bei denen 
die Carboxylgruppen vorwiegend an einem quatemaren Kohlenstoffatom sitzen. 
5 Andere olefinische Ausgangsstoffe sind z.B. Propylentrimer, Propylentetramer 
und Diisobutylen. Die Vinylester kOnnen aber auch auf an sich bekaimte Weise 
aus den Sauren hergestellt werden, z.B. indem man die Saure mit Acetylen 
reagieren la6t. Besonders bevorzugt werden - wegen der guten Verfugbarkeit 
-Vinylester von gesattigten aliphatischen Monocarbonsauren mit 9 bis 11 
1 0 C- Atomen, die am alpha-C-Atom verzweigt sind, eingesetzt. 

Als Komponente (a5) wird das Umsetzungsprodukt aus Acrylsaure und/oder 
Methacrylsaure mit dem Glycidylester einer in alpha-Stellung verzweigten 
Monocarbonsaure mit 5 bis 18 C- Atomen je Molekiil eingesetzt. Glycidylester 

15 stark verzweigter Monocarbonsauren sind unter dem Handelsnamen "Cardura" 
erhaitlich. Die Umsetzung der Acryl- oder Methacrylsaure mit dem Glycidylester 
einer Carbonsaure mit einem tertiSren alpha-Kohlenstoffatom kann vorher, 
wahrend oder nach der Polymerisationsreaktion erfolgen. Bevorzugt wird als 
Komponente (a5) das Umsetzungsprodukt von Acryl- und/oder Methacrylsaure 

2 0 mit dem Glycidylester der Versaticsaure eingesetzt. Dieser Glycidylester ist unter 
dem Namen "Cardura ElO" im Handel erhaitlich. 

Als Komponente (a6) konnen aUe mit (al), (a2), (a3), (a4) und (a5) 
copolymerisierbaren, von (al), (a2), (a3) und (a4) verschiedenen, im wesentlichen 

2 5 sauregrappenfreien ethylenisch ungesSttigten Monomere oder Gemische aus 

solchen Monomeren verwendet werden. Als Komponente (a6) kommmen 

Olefine wie Ethylen, Propylen, But-l-en, Pent-l-en, Hex-l-en, 
Cyclohexen, Cyclopenten, Norbonen, Butadien, Isopren, Cylopentadien 

3 0 und/oder Dicyclopentadien; 
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(Meth)Acrylsaureainide wie (Meth)Acrylsaureaimd, N-Methyl -, N,N- 
Dimethyl-, N-Ethyl-, N,N-Diethyl-, N-Propyl-, N,N-Dipropyl, N-Butyl-, 
N,N-Dibutyl-, N-Cyclohexyl- und/oder N,N-Cyclohexyl-methyl- 
(meth)acryMureainid; 

Epoxidgrappen enthaltende Monomere wie dex Glycidylester der 
Acrylsaure, MethaaylsSure, Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, 
Fumarsaure und/oder Itaconsaure; 

vinylaromatische Kohlenwasserstoffe, wie Styrol, alpha-AlkylstyroIe, 
insbesondere alpha-Methylstyrol, und/oder Vinyltoluol; 

Nitrile wie Acrylnitril und/oder Methacrylnitril; 

Vinylverbindungen wie Vinylchlorid, Vinylfluorid, Vinylidendichlorid, 
VinyHdendifluorid; N-Vinylpyrrolidon; Vinylether wie Ethylvinylether, 
n-Propylvinylether, Isopropylvinylether, n-Butylvinylether, 

Isobutylvinylether und/oder Vinylcyclohexylether; Vinylester wie 
Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinylpivalat und/oder der 
VinylestCT der 2-Methyl-2-ethylheptansaure; und/oder 

Polysiloxanmakromonomere, die ein zahlenmittleres Molekulargewicht 
Mn von 1.000 bis 40.000, bevorzugt von 2.000 bis 20.000, besonders 
bevorzugt 2.500 bis 10.000 und insbesondere 3.000 bis 7.000 und im 
Mittel 0,5 bis 2,5, bevorzugt 0,5 bis 1,5, ethylenisch ungesattigte 
Doppelbindungen pro Molekiil aufweisen, wie sie in der DE-A-38 07 571 
auf den Seiten 5 bis 7, der DE-A 37 06 095 in den Spalten 3 bis 7, der 
EP-B-0 358 153 auf den Seiten 3 bis 6, in der US-A 4,754,014 in den 
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Spalten 5 bis 9, in der DE-A 44 21 823 oder in der der intemationalen 
Patentanmeldung WO 92/22615 auf Seite 12, Zeile 18, bis Seite 18, Zeile 
10, beschrieben sind, oder Acryloxysilan-enthaltende Vinylmonomere, 
herstellbar sind durch Umsetzung hydroxyfunktioneller Silane mit 
5 Epichlorhydrin und anschUefiender Umsetzung des Reaktionsproduktes 

mit Methacrylsaure und/oder Hydroxyalkylestem der (Meth)acrylsaure; 

in Betracht. 

1 0 Vorzugsweise werden vinylaromatische Kohlenwasserstoffe eingesetzt. 

Es ist von Vorteil, die Polysiloxanmakromonomeren (a6) zusammen mit anderen 
Monomeren (a6) verwenden. Hierbei soil die Menge des oder der 
Polysiloxanmakromonomeren (a6) zur Modifizierung der Acrylatcopolymerisate 
15 (Al) weniger als 5 Gew.-%, bevorzugt 0,05 bis 2,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 
0,05 bis 0,8 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung 
des Copolymerisats (Al) eingesetzten Monomeren, betragen. Die Verwendung 
derartiger Polysiloxanmakromonomerer fiihrt zu einer Verbesserung des Slips der 
erfmdungsgemafien Beschichtungen. 

20 

Die Art und Menge der Komponenten (al) bis (a6) wird so ausgewahlt, dafi das 
Polyacrylatharz (Al) die gewiinschte OH-Zahl, Saurezahl und 
Glasilbergangstemperatur aufweist. Besonders bevorzugt eingesetzte Acrylatharze 
werden erhalten durch Polymerisation von 

25 

(al) 20 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 50 Gew.-%, der Komponente (al), 
(a2) 10 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 40 Gew.-%, der Komponente (a2). 



(a3) 1 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 8 Gew.-%, der Komponente (a3), 
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(a4) 0 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 15 Gew.-%, der Komponente (a4), 
(a5) 0 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 15 Gew.-%, der Komponente (a5) und 

5 

(a6) 5 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 20 Gew.-%, der Komponente (a6), 

wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (al) bis (a6) jewels 100 
Gew.-% betragt. 

10 

Die Herstellung der erfmdungsgemaB eingesetzten Polyacrylatharze (Al) erfolgt 
in einem organischen Losemittel oder Losemittelgemisch und in Gegenwart 
mindestens eines Polymerisationsinitiators. Als organische L5semittel und 
Polymerisationsinitiatoren werden die fur die HersteUung von Polyacrylathaizen 
15 ublichen und fiir die Herstellung von w^rigen Dispersionen geeigneten 
LOsemittel und Polymerisationsinitiatoren eingesetzt. Dabei k()nnen die 
Losemittel an der Reaktion mit der vemetzenden Komponente (U) teihiehmen und 
somit als Reaktivverdunner wirken. 

2 0 Beispiele geeigneter Reaktiverdunner sind die funktionalisierten Alkane. 

Weitere Beispiele geeigneter Reaktiverdunner sind oUgomere Polyole, welche aus 
oUgomeren Zwischenprodukten, die durch Metathesereaktionen von acyclischen 
Monoolefinen und cycUschen Monoolefinen gewonnen werden, durch 

25 HydroformyUerung und anschlieBender Hydrierung erhSltlich sind; Beispiele ge- 
eigneter cyclischer Monoolefine sind Cyclobuten, Cyclopenten, Cyclohexen, Cy- 
cloocten, Cyclohepten, Norbonen oder 7- Oxanorbonen; Beispiele geeigneter acy- 
cUscher Monoolefine sind in Kohlenwasserstoffgemischen enthalten, die in der 
Erdeiverarbeitung durch Cracken erhalten werden (Cs-Schnitt); Beispiele geeig- 

30 neter, erfindungsgemaB zu verwendender oUgomerer Polyole weisen eine Hy- 
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droxylzahl (OHZ) von 200 bis 450, ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mn von 
400 bis 1000 und ein massenmittleres Molekulargewicht Mw von 600 bis 1100 
auf; 

Weitere Beispiele geeigneter Reaktivverdunner sind hyperverzweigte 
Verbindungen mit einer tetrafunktionellen Zentralgruppe, abgeleitet von 
Ditrimethylolpropan, Diglycerin, Ditrimethylolethan, Paitaerythrit, Tetrakis(2- 
hydroxyethyl)methan, Tetrakis(3-hydroxypropyl)methan oder 2,2-Bis- 
hydroxymethyl-butandiol-(l,4) (Homopentaerythrit). Die Herstellung dieser 
Reaktivverdilnner kann nach den ublichen und bekannten Methoden der 
Herstellung hyperverzweigter und dendrimer Verbindungen erfolgen. Geeignete 
Synthesemethoden werden beispielsweise in den Patentschriften WO 93/17060 
Oder WO 96/12754 oder in dem Buch von G. R. Newkome, C. N. Moorefield und 
F. Vogtle, "Dendritic Molecules, Concepts, Syntheses, Perspectives", VCH, 
Weinheim, New York, 1996, beschrieben. 

Weitere Beispiele geeigneter Reaktivverdunner sind Polycarbonatdiole, 
Polyesterpolyole, Poly(meth)acrylatdiole oder hydroxylgruppenhaltige 
Polyadditionsprodukte. 

Beispiele geeigneter isocyanatreakliver LSseniittel, welche als monofunktionelle 
Reaktivverdunner angesehen werden konnen, sind Butylglykol, 

2- Methoxypropanol, n-Butanol, Methoxybutanol, n-Propanol, 
Ethylenglykobnonomethylether, Ethylenglykolmonoethylether, 
Ethylenglykolmonobutylether, Diethylenglykohnonomethylether, 
Diethylenglykolmonoethylether, Diethylenglykoldiethylether, Diethylenglykohno- 
nobutylether, Trimethylolpropan, 2-Hydroxypropionsaureethylester oder 

3- Methyl-3-methoxybutanol sowie Derivate auf Basis von Propylenglykol, z.B. 
Ethoxyethylpropionat, Isopropoxypropanol oder Methoxypropylacetat genannt. 
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Die genaimten Reaktiwerdunner, insbesondere die funktionalisierten Alkane, 
und/oder die isocanatreaktiven Losemittel koimen auch in der Komponente (IE) 
vorhanden sein. 

5 Es ist dabei auch mSgUch, die Polyacrylatarze (Al) zunachst in einem Losemittel, 
das nicht wasserverdUnnbar ist, herzusteUen und dieses Losemittel nach der 
Polymerisation gegebenenfalls teilweise durch wasserverdtinnbares Losemittel zu 
ersetzen. 

10 Beispiele geeigneter Polymerisationsinitiatoren sind freie Radikale bildende 
Mtiatoren, wie z.B. tert.-Butylperoxyethylhexanoat, Benzoylperoxid, Di-tert.- 
Amylperoxid, Azobisisobutyronitril und tert.-Butylperbenzoat genannt. Die 
Mtiatoren werden bevorzugt in einer Menge von 1 bis 25 Gew.-%, besonders 
bevorzugt von 2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das CJesamtgewicht der 

15 Monomeren, eingesetzt. 

Die Polymerisation wird zweckmaBigerweise bei einer Temperatur von 80 bis 
200°C, vorzugsweise 110 bis 180°C, durchgefuhrt. Bevorzugt werden als 
Losemittel Ethoxyethylpropionat und Isopropoxypropanol eingesetzt. 



20 



25 



Bevorzugt wird das Polyacrylatharz (Al) nach einem Zweistufenverfahren 
hergestellt, da so die resultierenden erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel eine 
bessere Verarbeitbarkeit aufweisen. Bevorzugt werden daher Polyacrylatharze 
eingesetzt, die erhaltlich sind, indem 

1. ein C5emisch aus (al), (a2), (a4), (a5) und (a6) oder ein Gemisch aus 
Teilen der Komponenten (al), (a2), (a4), (a5) und (a6) in einem 
organischen LOsemittel und/oder in einem der vorstehend genannten 
Reaktiwerdiiimer polymerisiert wird, 



30 
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2. nachdem mindestens 60 Gew.-% des aus (al), (a2), (a4), (a5) und 
gegebenenfalls (a6) bestehenden Gemisches zugegeben worden sind, (a3) 
und der gegebenenfalls vorhandene Rest der Komponenten (al), (a2), (a4), 
(a5) und (a6) zugegeben werden und welter polymerisiert wird und 

5 

3. nach Beendigung der Polymerisation das erfialtene Polyacrylathaiz 
gegebenenfalls zumindest teilweise neutralisiert wird, d.h. die 
Sauregruppen in die entsprechende Saureaniongruppen iiberfuhrt werden. 

10 Daneben ist es aber auch moglich, die Komponenten (a4) und/oder (a5) 
zusammen mit zumindest einem Teil des Losemittels vorzulegen und die 
restlichen Komponenten zuzudosieren. AuBerdem kQnnen auch die Komponenten 
(a4) und/oder (a5) nur teilweise zusammen mit zumindest einem Teil des 
LOsranittels in die Vorlage gegeben werden und der Rest dieser Komponenten wie 

15 oben beschrieben zugegeben werden. Bevorzugt werden beispielsweise 
mindestens 20 Gew.-% des Losemittels und ca. 10 Gew.-% der Komponente (a4) 
und (a5) sowie gegebenenfaUs Teilen der Komponenten (al) und (a6) vorgelegt. 

Bevorzugt ist auBerdem die Herstellung der erfindungsgemaB eingesetzten 
20 Polyacrylatharze (Al) durch ein Zweistofenverfahren, bei dem die erste Stufe 1 
bis 8 Stunden, vorzugsweise 1,5 bis 4 Smnden, dauert und die Zugabe der 
Mischung aus (a3) und dem gegebenenfalls vorhandenen Rest der Komponenten 
(al), (a2), (a4), (a5) und (a6) innerhalb von 20 bis 120 Minuten, vorzugsweise 
innerhalb von 30 bis 90 Minuten, erfolgt. Nach Beendigung der Zugabe der 
2 5 Mischung aus (aS) und dem gegebenenfalls vorhandenen Rest der Komponenten 
(al), (a2), (a4), (a5) und (a6) wird so lange weiter polymerisiert, bis alia 
eingesetzten Monomeren im wesentlichen vollstSndig umgesetzt worden sind. 
ffierbei kann sich die zweite Stufe unmittelbar der ersten anschlieBen. Indes kann 
mit der zweiten Stufe erst nach einer gewissen Zeit, bdspeilsweise nach 10 min 
30 bis 10 Stunden, begonnen werden. 



wo 00/32667 



PCT/EP99/08855 



23 

Die Mengeund Zugabegeschwindigkeit des Initiators wird vorzugsweise so 
gewahlt, daB ein Polyacrylatharz (Al) irdt einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht Mn von 1000 bis 30.000 Dalton erhalten wird. Es ist 

5 bevorzugt, daB mit dem Initiatorzulauf einige Zeit, im aUgemeinen ca. 15 
Minuten, vor dem Zulauf der Monomeren begonnen wird. Femer ist ein 
Verfahren bevorzugt, bei dem die Initiatorzugabe zum gleichen Zeitpunkt wie die 
Zugabe der Monomeren begonnen und etwa eine halbe Stunde nachdem die 
Zugabe der Monomeren beendet worden ist, beendet wird. Der Initiator wird 
10 vorzugsweise in konstanter Menge pro Zeiteinheit zugegeben. Nach Beendigung 
der Initiatorzugabe wird das Reaktionsgemisch noch so lange (in der Kegel 1,5 
Stunden) auf Polymerisationstemperatur gehalten, bis aUe eingesetzten Monomere 
im wesentUchen voUstandig umgesetzt worden sind. "Im wesentUchen voUstSndig 
umgesetzt" soli bedeuten, dafi vorzugsweise 100 Gew.-% der eingesetzten 

1 5 Monomere umgesetzt worden sind, dafi es aber auch mQgUch ist, daB ein geringer 
Restmonomerengehalt von hSchstens bis zu etwa 0,5 Gew.-%, bezogen auf das 
Gewicht der Reaktionsmischung, unumgesetzt zuriickbleiben kaim. 

Bevorzugt werden die Monomeren zur Herstellung der Polyacrylatharze (Al) bei 
20 einem nicht allzu hohen Polymerisationsfestkorper, bevorzugt bei einem 
PolymerisationsfestkSrper von 80 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Comonomeren, 
polymerisiert und anscWieBend die L5semittel tdlwase destiUativ entfemt, so 
daB die entstehenden Polyacrylatharziesungen (Al) dnen FestkOrpergehalt von 
bevorzugt 100 bis 60 Gew.-% aufweisen. 

25 

Die HersteUung der erfmdungsgemaB zu verwendende Polyacrylatharze (Al) 
weist keine methodischen Besonderheiten auf, sondem erfolgt mit Hilfe der auf 
dem Kunststoffgebiet ublichen und bekannten Methoden der kontinuierUchen 
Oder diskontinuierlichen Copolymerisation unter Normaldruck oder Uberdruck in 
3 0 Rtthrkesseln, Autoklaven, Rohrreaktoren oder Taylorreaktoren. 
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Beispiele gedgneter (Co)Polymerisationsverfahren werden in den Patentschriften 
DE-A-197 09 465, DE-C-197 09 476, DE-A-28 48 906, DE-A-195 24 182, EP- 
A-0 554 783, WO 95/27742 oder WO 82/02387 beschrieben. 

5 

ErFmdungsgemaB sind Taylorreaktoren vorteilhaft und werden deshalb fiir das 
erfindungsgemaSe Verfahren bevorzugt verwendet. 

Taylorreaktoren, die der Umwandlung von Stoffen unter den Bedingungen der 
10 TaylorstxOmung dienen, sind bekannt. Sie bestehen in wesentlichen aus zwei 
koaxialen konzentrisch angeordneten Zylindem, von denen der auBere feststehend 
ist und der innere rotiert. Als Reaktionsraum dient das Volumen, das durch den 
Spalt der Zylinder gebildet wird. Mit zunehmender Winkelgeschwindigkeit des 
Innenzylinders treten einer Reihe untrarschiedlicher Str6mvmgsformen auf, die 
15 durch dne dimensionslose Kennzahl, die sogenannte Taylor-Zahl Ta, 
charakterisiert sind. Die Taylor-Zahl ist zusStzlich zur Winkelgeschwindigkeit 
des Riihrers auch noch abhangig von der kinematischen Viskositat v des Fluids 
im Spalt und von den geometrischen Parametem, dem aufieren Radius des 
iinenzylinders dem inneren Radius des AuBenzylinders ra und der Spaltbreite 
2 0 d, der Differenz beider Radien, gemafi der folgenden Fonnel: 

Ta= coirid \-\d/Td^'^ (D 
mit d = ra - Ti. 

2 5 Bei niedriger Winkelgeschwindigkeit bildet sich die laminare Couette-Stromung, 
eine einfache Scherstromung, aus. Wird die Rotationsgeschwindigkeit des 
Lmenzylinders welter erhOht, treten oberhalb eines kritischen Werts abwechselnd 
entgegOTgesetzt rotierende (kontrarotierende) Wirbel mit Achsen langs der 
Umfangsrichtung auf. Diese sogenannten Taylor-Wirbel sind 

30 lotationssymmetrisch und haben einen Durchmesser, der annShemd so groB ist 
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wie die Spaltbreite. Zwei benachbarte Wirbel bilden ein Wirbelpaar oder eine 
WirbelzeUe. 

Dieses Verhalten beruht darauf, dafi bei der Rotation des Innenzylinders mit 
5 rahendem AuBenzylinder die Ruidpartikel nahe des Innenzylinders einer 
starkeren Zentrifugalkraft ausgesetzt sind als diejenigen, die weiter vom inneren 
Zylinder entfemt sind. Dieser Unterschied der wirkenden Zentrifugalkrafte drSngt 
die Huidpartikel vom Innen- zum AuBenzylinder. Der Zentrifugalkraft wirkt die 
Viskositatskraft entgegen, da bei der Bewegung der Huidpartikel die Reibung 
10 iiberwunden werden muB. Nimmt die Rotationsgeschwindigkeit zu, dann nimmt 
auch die Zentrifugalkraft zu. Die Taylor- Wirbel entstehen, wenn die 
Zentrifugalkraft groBer als die stabilisierende Viskositatskraft wird. 

Bei der Taylor-StrSmung mit einem geringen axialen Strom wandert jedes 
15 Wirbelpaar durch den Spalt, wobei nur ein geringer Stoffaustausch zwischen 
benachbarten Wirbelpaaren aufttitt. Die Vermischung innerhalb solcher 
Wirbelpaare ist sehr hoch, wogegen die axiale Vermischung uber die Paargrenzen 
hinaus nur sehr gering ist. Ein Wirbelpaar kann daher als gut durchmischter 
Riihrkessel betrachtet werden. Das Stromungsystem verhalt sich somit wie ein 
2 0 ideales StrSmungsrohr, indem die Wirbelpaare mit konstanter Verweilzeit wie 
ideale Riihrkessel durch den Spalt wandem. 

ErfindungsgemaB von Vorteil sind hierbei Taylorreaktoren mit einer auBeren 
Reaktorwand und einem hierin befmdlichen konzentrisch oder exzentrisch 
25 angeordneten Rotor, einem Reaktorboden und einem Reaktordeckel, welche 
zusammen das ringspaltformige Reaktorvolumen defmieren, mindestens einer 
Vorrichtung zur Zudosierung von Edukten sowie einer Vorrichmng fur den 
Produktablauf, wobei die Reaktorwand und/oder der Rotor geometrisch derart 
gestaltet ist oder sind, daB auf im wesentlichen der gesamten Reaktorlange im 
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Reaktorvolumen die Bedingungen fur die Taylorstromung erfUllt sind, d.h., daB 
sich der Ringspalt in DurchfluBrichtxiiig verbreitat. 

Als Polyester (A2) sind aUe Polyester mit den vorstehend angegebenen OH- 
5 Zahlen, SSurezahlen, Molekulargewichten und Viskositaten geedgnet. 

Insbesondere werden Polyester (A2) eingesetzt, die eihaitUch sind dutch 
Umsetzung von 



10 pi) gegebenenfalls sulfonierten Polycarbcnsauren oder deren 
veresterungsfahigen Derivaten, gegebenenfalls zusammen mit 
Monocarbonsauren, 

p2) Polyolen, gegebenenfalls zusammen mit Monoolen, 

15 

p3) gegebenenfalls weiteren modifizierenden Komponenten und 



p4) gegebenenfalls einer mit dem Reaktionsprodukt aus (pi), (p2) und 
gegebenenfalls (p3) reaktionsfahigen Komponente. 

20 

Als Beispiele fur Polycarbonsauren, die als Komponente (pi) eingesetzt werden 
konnen, seien aromatische, aliphatische und cycloaUphatische PolycarbonsSuren 
genannt. Bevorzugt werden als Komponente (pi) werden aromatische und/oder 
aliphatische Polycarbonsauren eingesetzt. 

25 

Beispiele fiir geeignete Polycarbonsauren sind PhthalsSure, Isophthalsaure, 
Terephthalsaure, Phthalsaure-, Isophthalsaure- oder 

Terephthalsauremonosulfonat, Halogenphthalsauren, wie Tetrachlor- bzw. 
Tetrabromphthalsaure, Adipinsaure, Glutarsaure, Acelainsaure, Sebacinsaure, 
30 Fumarsaure, Maleinsaure, Tiimellithsaure, PyromeUithsaure, 
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Tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, 1 ,2-Cyclohexandicarbonsaure, 
1,3-Cyclohexandicarbonsaure, 1 ,4-Cyclohexandicarbonsaure, 4- 

Methylhexahydrophthalsaure, Endomethylentetrahydrophthalsaure, Tricy- 
clodecan-Dicarbonsaure, Endoethylenhexahydrophthalsaure, Camphersaure, 
5 Cyclohexantetracarbonsaure oder Cyclobutantetracarbonsaure. Die cycloaliphta- 
tischen Polycarbonsauren kQirnen sowohl in ihrer cis- als auch in ihrer trans-Form 
sowie als CSemisch beider Formen eingesetzt werden. Geeignet sind auch die ver- 
esterungsfahigen Derivate der obengenannten Polycarbonsauren, wie z.B. deren 
ein- Oder mehrwertige Ester mit aUphatischen Alkoholen mit 1 bis 4-C-Atonien 
10 Oder Hydroxyalkoholen mit 1 bis 4 C-Atomen. AuBerdem konnen auch die 
Anhydride der obengenannten Sauren eingesetzt werden, sofem sie existieren. 

CSegebenenfalls konnen zusammen mit den Polycarbonsauren auch 
Monocarbonsauren eingesetzt werden, wie beispielsweise Benzoesaure, tert.- 
15 Butylbenzoesaure, Laurinsaure, Isononansaure und Fettsauren natOrUch 
vorkommender Ole. Bevorzugt wird als Monocarbonsaure Isononansaure 
eingesetzt. 

Geeignete Alkoholkomponenten (p2) zur HersteUung des Polyesters (A2) sind 
2 0 mehrwertige Alkohole, wie Ethylenglykol, Propandiole, Butandiole, Hexandiole, 
HydroxypivaUnsaureneopentylester, Neopentylglykol, Diethylenglykol, 
Cyclohexandiol, Cyclohexandimethanol, Trimethylpentandiol, 

Ethylbutylpropandiol, Dittimethylolpropan, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, 
Glycerin, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, Trishydroxiethylisocyanat, 
25 Polyethylenglykol, Polypropylenglykol, gegebenenfalls zusammen mit 
einwertigen Alkoholen, wie beispielsweise Butanol, Octanol, Laurylalkohol, 
Cyclohexanol, tert.-Butylcyclohexanol, ethoxyUerten bzw. propoxyUerten 
Phenolen. 
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Als Komponente (p3) zur HersteUung der Polyester (A2) geeignet sind 
insbesondere Verbindungen, die eine gegenuber den funktioneUen Gruppen des 
Polyesters reaktive Gruppe aufweisen, ausgenommen die als Komponente (p4) 
genannten Verbindungen. Als modifizierende Komponente (p3) werden 
bevorzugt Polyisocyanate und/oder Diepoxydverbindungen, gegebenenfalls auch 
Monoisocyanate und/oder Monoepoxydverbindungen verwendet. Geeignete 
Komponenten (p3) sind beispielsweise in der DE-A-40 24 204 auf Seite 4, Zeilen 
4 bis 9, beschrieben. 

Als Komponente (p4) zur HersteUung der Polyester (A2) geeignet sind 
Verbindungen, die auBer einer gegenUber den funktioneUen Gruppen des 
Polyesters (A2) reaktiven Gruppe noch eine tertiSre Aminogruppe aufweisen, 
beispielsweise Monoisocyanate mit mindestens einer tertiaren Aminogruppe oder 
Mercaptoverbindungen mit mindestens einer tertiaren Aminogruppe. Wegen 
Einzemeiten wird auf die DE-A-40 24 204, Seite 4, Zeilen 10 bis 49, verwiesen. 

Die HersteUung der Polyester (A2) erfolgt nach den bekannten Methoden der 
Veresterung, wie dies beispielsweise in der DE-A-40 24 204, Seite 4, Zeilen 50 
bis 65, beschrieben ist. 

Die Umsetzung erfolgt dabei ubUcherweise bd Temperaturen zwischen 180 und 
280«C, gegebenenfaUs in Gegenwart eines geeigneten Veresterungskatalysators, 
wie Z.B. Uthiumoctoat, Dibutylzinnoxid, Dibutybdnndilaurat oder para- 
Toluolsulfonsaure. 

ObUcherwdse wird die HersteUung der Polyester (A2) in Gegenwart geringer 
Mengen eines geeigneten Losemittels als Schleppmittel durchgefuhrt. Als 
ScWeppmittel werden z. B. aromatische Kohlenwasserstoffe, wie insbesondere 
Xylol und (cyclo)aliphatische Kohlenwasserstoffe, z. B. Cyclohexan oder 
Methylcyclohexan, eingesetzt. 



30 
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Besonders bevorzugt werden als Komponente (A2) Polyester eingesetzt, die nach 
einem zweistufigen Verfahren hergesteUt worden sind, indem zunachst ein 
hydroxylgrappenhaltiger Polyester mit einer OH-ZaM von 100 bis 300 mgKOH/g, 
einer Saurezahl von weniger als 10 mgKOH/g und einem zahlenmitderen 
5 Molekulargewicht Mn von 500 bis 2000 Dalton hergestellt wird, der dann in einer 
zweiten Stufe mit Carbonsaureanhydriden zu dem gewUnschten Polyester (A2) 
umgesetzt wird. Die Menge an Carbonsaureanhydriden wird dabei so gewShlt, 
daB der erhaltene Polyester die gewUnschte Saurezahl aufweist. Fiir diese 
Umsetzung sind alle ublicherweise eingesetzten Saureanhydride, wie z.B. 
10 Hexahydrophthalsaureanhydrid, Trimellithsaureanhydrid, PyromeUithsaureanhy- 
drid, Phthalsaureanhydrid, Camphersaureanhydrid, Te- 

trahydrophthalsaureanhydrid, Bemsteinsaureanhydrid und Gemische dieser 
und/oder anderer Anhydride und insbesondere Anhyride aromatischer 
Polycarbonsauren, wie Trimellithsaureanhydrid, geeignet. 



15 



Es ist gegebenenfalls mogUch, daB das Polyacrylatharz (Al) zumindest teilweise 
in Gegenwart des Polyesters (A2) hergestellt worden ist. Vorteilhafterweise 
werden in diesem FaU mindestens 20 Gew.-% und besonders vorteilhafterweise 
40 bis 80 Gew.-% der Komponente (Al) in Gegenwart der Komponente (A2) 
2 0 hergestellt. 

Die gegebenenfalls restUch vorhandene Menge der Komponente (Al) wird der 
Bmdemittellosung anscMieBend zugegeben. Dabei ist es mCgUch, daB dieses 
beieits polymerisierte Harz die gleiche Monomerzusammensetzung aufweist wie 
das in Gegenwart des Polyesters aufgebaute Polyacrylatharz. Es kann aber auch 
25 ein hydroxylgruppenhaltiges Polyacrylatharz mit einer unterschiedUchen 
Monomerzusammensetzung zugefugt werden. AuBerdem ist es mogUch, eine 
Mischung verschiedener Polyacrylatharze und/oder Polyester zuzufugen, wobei 
gegebenenfalls dn Harz die gleiche Monomerzusanmiensetzung aufweist wie das 
in Gegenwart des Polyesters aufgebaute Polyacrylatharz. 
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Als hydroxyl- und sauregruppenhaltiges erfindungsgemaB zu verwendendes 
Polyurethanharz (A3) sind alle Polyurethanharze mit den angegebenen OH- 
Zahlen, Saurezahlen, Molekulargewichten und Viskositaten geeignet. 

5 Geeignete Polyurethanharze werden beispielsweise in den folgenden Schriften 
beschriebenen: EP-A-355 433, DE-A-35 45 618, DE-A-.38 13 866. DE-A-32 10 
051, DE-A-26 24 442, DE-A-.37 39 332, US-A-4,7 19,132, EP-A-89 497, US-A- 
4,558,090, US-A-4,489,135, DE-A-.36 28 124, EP-A-158 099, DE-A-29 26 584, 
EP-A<195 931, DE-A-33 21 180 und DE-A-40 05 961. 

10 

In der Komponente (I) werden vorzugsweise Polyurethanharze eingesetzt, die 
durch Umsetzung von isocyanatgruppenhaltigen Prapolymeren mit gegenuber 
Isocyanatgruppen reaktiven Verbindungen herstellbar sind. 

15 Die Herstellung von isocyanatgruppenhaltigen Prapolymeren kann durch 
Reaktion von Polyolen mit einer Hydroxylzahl von 10 bis 1800, bevorzugt 50 bis 
1200 mg KOH/g, mit uberschtissigen Polyisocyanaten bei Temperaturen von bis 
zu 150''C, bevorzugt 50 bis BO^'C, in organischen Losemitteln, die nicht mit 
Isocyanaten reagieren konnen, erfolgen. Das Aquivalentverhaltnis von NCO- zu 

2 0 OH-Gruppen liegt zwischen 2,0:1,0 und > 1,0:1,0, bevorzugt zwischen 1,4:1 und 
1,1:1. 

Die zur Herstellung des Prapolymeren eingesetzten Polyole konnen 
niedermolekular und/oder hochmolokular sein und reaktionstrage anionische bzw. 
2 5 zur Anionenbildung befahigte Gruppen enthalten. Es konnen auch 
niedermolekulare Polyole mit einem Molekulargewicht von 60 bis zu 400 Dalton, 
zur Herstellung der isocyanatgruppenhaltigen Prapolymere mitverwendet werden. 
Es werden dabei Mengen von bis zu 30 Gew.-% der gesamten Po- 
lyol-Bestandteile, bevorzugt etwa 2 bis 20 Gew.-%, eingesetzt. 
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Urn ein NCO-Prapolymeres hoher Rexibilitat zu erhalten, soUte ein hoher Anteil 
dnes iiberwiegend Unearen Polyols mit einer bevorzugten OH-Zahl von 30 bis 
150 mg KOH/g zugesetzt werden. Bis zu 97 Gew.-% des gesamten Polyols 
kOnnen aus gesattigten und ungesSttigten Polyestem und/oder Polyethem mit 
5 einer zahlenmittleren Molericulargewicht Mn von 400 bis 5000 Dalton bestehen. 
Die ausgewahlten Polyetherdiole soUen keine ttbermaBigen Mengen an 
Ethergruppen einbringen, v^eil sonst die gebildeten Polymere in Wasser 
anquellen. Polyesterdiole werden durch Veresterung von organischen 
Dicarbonsauren oder ihren Anhydriden mit organischen Diolen hergestellt oder 
1 0 leiten sich von einer HydroxycarbonsSure oder einem Lacton ab. Urn verzweigte 
Polyesteipolyole herzustellen, konnen in geringem Umfang Polyole oder 
Polycarbonsauren mit einer hoheren Wertigkeit eingesetzt werden. 

Bevorzugt besteht die zur HersteUung der Polyurethanharze eingesetzte 
15 Alkoholkomponente zumindest zu einem gewissen Anteil aus 

ui) mindestens einem Diol der Formel (1) 



20 



25 



Rl ^^^2 
HOHaC'^ ^CH20H 



in der Ri und Ri jeweils einen gleichen oder verschiedenen Rest 
darstellen und fur einen Alkylrest mit 1 bis 18 C-Atomen, dnen 
Arylrest oder einen cycloaHphatischen Rest stehen, mit der MaBgabe, daB 
Rl und/oder R2 nicht Methyl sein darf, und/oder 



U2) mindestens einem Diol der Formel (IT) 
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Re 

1 

R3_« C (R5)n C — R7 (no, 

1 I 

OH OH 

in der R3, R4, R6 und R7 jeweils gleiche oder verschiedene Reste 
darsteUen und fur einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, einen 
Cycloalkylrest oder einen Arylrest stehen und R5 einen Alkylrest mit 1 bis 
6 C-Atomen, einen Arylrest oder einen ungesattigten Alkylrest mit 1 bis 6 
C-Atomen darstellt, und n entweder 0 oder 1 ist. 



Als Diole (ui) sind alle Propandiole der Formel (1) geeignet, bei denen entweder 
Rl Oder R2 oder Ri und R2 nicht gleich Methyl ist, wie beispielsweise 
2-Butyl-2-ethylpropandiol-l,3, 2-Butyl-2-methylpropandiol-l,3, 
2-Phenyl-2-methylpropan-diol-l,3, 2-Propyl-2-ethylpropandiol-l,3, 
2-Di-tert.-butylpropandiol-l,3, 2-Butyl-2-propylpropandiol-l,3, 
l-Dihydroxymethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 2,2-Diethylpro-pandiol-l ,3, 2,2-Di- 
propylpropandiol-1,3, 2-Cyclo-hexyl-2-methylpropandiol-l,3 und andere. 

Als Diole (U2) (Formel (IT)) kSnnen beispielsweise 2,5-Dimethyl-hexandiol-2,5, 
2,5-Diethylhexandiol-2,5, 2-Ethyl-5-methylhexandiol-2,5, 2,4-Dimethyl- 
pentandiol-2,4, 2,3-Dimethylbutandiol-2,3, l,4-(2'-Hydroxypropyl)-benzol und 
l,3-(2'-Hydroxypropyl)-benzol eingesetzt werden. 

Bevorzugt werden als Diole (ui) 2-Propyl-2-ethylpropandiol-l,3, 2,2- 
Diethylpropandiol-1,3, 2-Butyl-2-ethylpropandiol-l,3 und 2-Phenyl-2-ethyl- 
propandiol-1,3 und als Komponente (U2) 2,3-Dimethyl-butandiol-2,3 sowie 2,5- 
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Dimethylhexandiol-2,5 eingesetzt. Besonders bevorzugt werden als Komponente 
(ai) 2-Butyl-2-ethyl-propandiol-l,3 sowie 2-Phenyl-2-ethylpropandiol-l,3 
und als Komponente (xxq) 2,5-Dimethylhexandiol-2,5 eingesetzt. 

5 Die Diole (ui) und/oder (u2) werden ublicherweise in einer Menge von 0,5 bis 1 5 
Gew.-%, bevorzugt 1 bis 7 Gew.-% eingesetzt, jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewicht der zur Herstellung der Polyurethanharze (A3) eingesetzten 
Aufbaukomponenten. 

10 Als typische multifunktioneUe Isocyanate zur Herstellung der Polyurethanharze 
werden aUphatische, cycloaliphatische und/oder aromatische Polyisocyanate mit 
mindestens zwei Isocyanatgruppen pro Molekul verwendet. Bevorzugt werden die 
Isomeren oder Isomerengemische von organischen Diisocyanaten. Aufgrund ihrer 
guten Bestandigkeit gegenuber ultraviolettem Ucht ergeben (cyclo)aHphatische 

15 Diisocyanate Produkte mit geringer Vergilbungsndgung. Die zur Bildung des 
Prapolymeren gebrauchte Polyisocyanat-Komponente kann auch einen Anteil 
heherwertiger Polyisocyanate enthalten, vorausgesetzt dadurch wird keine 
Gelbildung verursacht. Als Triisocyanate haben sich Produkte bewShrt, die durch 
Trimerisation oder OUgomerisation von Diisocyanaten oder durch Reaktion von 

20 Diisocyanaten mit polyfunktionellen OH- oder NH-Gmppen enthaltenden 
Verbindungen entstehen. Die mittlere FunklionaUtat kann gegebenenfaUs durch 
Zusatz von Monoisocyanaten gesenkt werden. 

Als Beispiele fur einsetzbare Polyisocyanate werden Phenylendiisocyanat, 
25 Toluylendiisocyanat, Xylylendiisocyanat, Bisphenylendiisocyanat, Naphtylendi- 
isocyanat, Diphenylmethandiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 

Cyclobutandiisocyanat Cyclopentylendiisocyanat, Cyclohexylendiisocyanat, 
Methylcyclohexylendiisocyanat, Dicyclohexylmethandiisocyanat, 
Ethylendiisocyanat, Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Pentame- 
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thylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Propylendiisocyanat, 

Ethylethylendiisocyanat und Trimethylhexandiisocyanat genannt. 

Zur Herstellung festkorperreicher Polyurethanharzlosungen werden insbesondere 
5 Diisocyanate der allge- meinen Formel (HT) 

Rl Ri 

I I 

ocN - c - X - c - Nco (nr) 
10 I 

R2 R2 

eingesetzt, wobei X fiir einen zweiweatigrai, aromatischen Kohlenwassarstoffirest, 
vorzugswdse fUr einen ggf. Halogen-, Methyl- oder Methoxy-substituierten Na- 

15 phthylen-, Diphenylen- oder 1,2-, 1,3- oder 1 ,4-Phenylenrest, besonders 
bevorzugt fiir einen 1,3-Phenylenrest und Ri und R2 Air einen Alkybrest mit 1 - 4 
C-Atomen, bevorzugt fur einen Methybrest, stehen. Diisocyanate der Formel (HT) 
sind bekannt (ihre Herstellung wird beispielsweise in der EP-A-101 832, 
US-PS-3,290,350, US-PS-4, 130,577 und der US-PS-4,439,616 beschrieben) und 

20 zum Teil im Handel erhaltlich (l,3-Bis-(2-isocyanatoprop-2-yl)-benzol wird 
beispielsweise von der American Cynamid Company unter dem Handelsnamen 
TMXDI (META)® verkauft). 

Weiterhin bevorzugt als Polyisocyanatkomponaite sind Diisocyanate der Formel 
(IV'): 
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H 



NCO 




C 



H 



R' NCO 



(IV) 



10 



mit: 



R ar einen zweiwertigen Alkyl- oder Aralkylrest mit 3 bis 20 
Kohlenstoffatomen und 

R' fur dnen zweiwertigen Alkyl- oder Aralkylrest mit 1 bis 20 



Kohlenstoffatomen; 



15 

Insbesondere 1 -Isocyanato-2-(3-isocyanatoprop-l -yl)cyclohexan. 

Polyurethane sind im allgemeinen nicht mit Wasser vertraglich, wenn nicht bei 
ihrer Synthese spezieUe Bestandteile eingebaut und/oder besondere HersteUungs- 
2 0 schritte vorgenonraien werden. So konnen zur Herstellung der Polyurethanharze 
Verbindungen verwendet werden, die zwei mit Isocyanatgruppen reagierende 
H-aktive Gruppen und mindestens eine Gruppe enthalten, die die Wasser- 
dispergierbariceit gewShrleistet. Geeignete Gruppen dieser Art sind nichtionische 
Gruppen (z. B. Polyether), anionische Gruppen, Gemische dieser beiden Gruppen 

2 5 Oder kationische Gruppen. 

So kann eine so groBe Saurezahl in das Polyurethanharz eingebaut werden, daB 
das neutralisierte Produkt stabil in Wasser zu dispergieren ist. Hierzu dienen 
Verbindungen, die mindestens eine gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe 

3 0 und mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe enthalten. Geeignete 
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gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen sind insbesondere Hy- 
droxylgruppen sowie primare und/oder sekundare Aminogruppen, Gruppen, die 
zur Anionenbildung befahigt sind, sind Carboxyl-, Sulfonsaure- und/oder 
Phosphonsauregruppen. Vorzugsweise werden Alkansauren mit zwei 
5 Substituenten am alphha-stSndigen Kohlenstoffatom eingesetzt. Der Substituent 
kann eine Hydroxylgruppe, eine Alkylgruppe oder eine Alkylolgruppe sein. Diese 
Polyole haben wenigstens eine, im allgemeinen 1 bis 3 Garboxylgruppen im 
Molekiil. Sie haben zwei bis etwa 25, vorzugsweise 3 bis 10 Kohlenstoffatome. 
Das Garboxylgruppen enthaltene Polyol kann 3 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 5 
10 bis 50Gew.-%, des gesamten Polyolbestandteiles im NGO-Prapolymeren 
ausmachen. 

Die durch die Garboxylgruppenneutralisation in Salzform verfugbare Menge an 
ionisierbaren Garboxylgruppen betr^gt im allgemeinen wenigstens 0,4 Gew.-%, 
15 vorzugsweise wenigstens 0,7 Gew.-%, bezogen auf den Feststoff. Die obere 
Grenze betragt etwa 12 Gew.-%. Die Menge an Dihydroxyalkansauren im 
unneutraUsierten Prapolymer ergibt eine Saurezahl von wenigstens 5 mg KOH/g, 
vorzugsweise wenigstens 10 mg KOH/g. Bei sehr niedrigen Saurezahlen sind im 
allgemeinen weitere MaBnahmen zur Erzielung der Wasserdispergierbarkeit 

2 0 erforderlich. Die obere Grenze der Saurezahl Uegt bei 150 mg KOH/g, 

vorzugsweise bei 40 mg KOH/g, bezogen auf den Feststoff. Bevorzugt liegt die 
saurezahl im Bereich von 20 bis 40 mg KOH/g. 

Die Isocyanatgruppen des isocyanatgruppenhaltigen Prapolymers werden mit 
25 einem Modifizierungsmittel umgesetzt. Das Modifizierungsmittel wird dabei 
vorzugsweise in einer solchen Menge zugegeben, da6 es zu Kettenverlangerungen 
und damit zu Molekulargewichtserhohungen kommt, Als Modifizierungsmittel 
werden vorzugsweise organische Verbindungen, die Hydroxyl- und/oder 
sekundare und/oder primare Aminogruppen enthalten, insbesondere di-, 

3 0 tri- und/oder hOherfunktionelle Polyole, eingesetzt. Als Beispiel fiir einsetzbare 
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Polyole werden Trimethylolpropan, 1,3,4- Butantriol, Glycerin, Erythrit, 
Mesoerythrit, Arabit, Adonit usw. genannt. Bevorzugt wird Trimethylolpropan 
eingesetzt. 

5 Zur Herstellung des erfmdungsgemaBen Polyurethanharzes wird bevorzugt 
zunachst ein Isocyanatgruppen aufweisendes Prapolymer hergestellt, aus dem 
dann durch weitere Umsetzung, bevorzugt Kettenveriangerang, das gewttnschte 
Polyurethanharz hergesteUt wird. Die Umsetzung der Komponenten eifolgt dabei 
nach den gut bekannten Verfahren der organischen Chemie (vgl. z.B. Kunst- 
10 stoff-Handbuch, Band 7: Polyurethane, herausgegeben von Dr. Y. Oertel, Carl 
Hanser Verlag. Miinchen, Wien 1983). Beispiele fur die Herstellung der 
Prapolymeren sind in der DE-OS 26 24 442 und der DE-OS 32 10 051 beschrie- 
ben. Die HersteUung der Polyurethanharze kann nach den bekannten Verfahren 
erfolgen (z.B. Acetonverfahren). 

15 

Die Umsetzung der Komponenten erfolgt bevorzugt in Ethoxyethylpropionat 
(EEP) als Losemittel. Die Menge an EEP kann dabei in weiten Grenzen variieren 
und soUte zur Bildung einer Prapolymeriosung mit geeigneter Viskositat 
ausreichen. Jm aUgememen werden bis zu 70 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 50 
2 0 Gew.-% und besonders bevorzugt weniger als 20 Gew.-% Losemittel, bezogen auf 
den FestkQrper, eingesetzt. So kann die Umsetzung beispielsweise ganz besonders 
bevorzugt bei einem LOsemittelgehalt von 10 - 15 Gew.-% EEP, bezogen auf den 
Festkorper, durchgefiihrt werden. 

2 5 Die Umsetzung der Komponenten kann gegebenenfalls in Gegenwart dnes 
Katalysators, wie Organozinnverbindungen und/oder tertiaren Aminen, erfolgen. 



Zur Herstellung der Prapolymeren werden die Mengen der Komponenten so 
gew^t, daB das Aquivalentverhaitnis von NCO- zu OH-Gruppen zwischen 2,0 : 
30 1,0 und > 1,0 : 1,0, bevorzugt zwischen 1,4 : 1 und 1,1:1, liegt. 
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Das NCO-Prapolymer enthalt wenigstens etwa 0,5 Gew.-% Isocyanatgrappen, 
vorzugsweise wenigstens 1 Gew.-% NCO, bezogen auf den Feststoff. Die obere 
Grenze Uegt bei etwa 15 Gew.-%, vorzugsweise 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 
bei 5 Gew.-% NCO. 

Als Komponente (A4) geeignet sind alle mit den ubrigen Bestandteilen der 
Komponente (1) vertrSglichen, wasserverdunnbaren Bindemittel, beispielsweise 
acrylierte Polyurethanharze und/oder Polyesteracrylate. 

Insbesondere enthalt die ganz besonders bevorzugte Komponente (1) als 
Bindemittel (A) 

(Al) mindestens 20 Gew.-% mindestens eines Polyacrylatharzes (Al ), 

5 

(A2) 0 bis 30 Gew.-% mindestens eines Polyesters (A2), 

(A3) 0 bis 80 Gew.-% mindestens eines Polyurethanharzes (A3) und 

0 (A4) 0 bis 10 Gew.-% mindestens eines weiteren Bindemittels (A4), 

wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (Al) bis (A4) jeweils 
100 Gew.-% betragt. 

Neben den erfindungswesentUchen funktionalisierten Alkanen und den 
Bindemitteln (A) kann die Komponente (1) als Bestandteil (B) aUe lackublichen 
Pigmente und/oder FuUstoffe in Anteilen von 0 bis 60 Gew.-%, bezogen auf 
Komponente (I), enthalten. Dabei konnen sowohl die in waBrigen 
Beschichtungsmitteln ublichen Hgmente, die mit Wasser nicht reagieren bzw. 
sich in Wasser nicht ISsen, als auch die iibUcherweise in konventionellen 
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Beschichtungsmitteln angewandtetn Pigmente eingesetzt werden. Die Pigmente 
konnen aus anorganischen oder organischen Verbindungen bestehen und konnen 
effekt- und/oder farbgebend sein. Das erfmdungsgemaBe Beschichtungsmittel 
gewahrleistet daher aufgrund dieser Vielzahl geeigneter Pigmente eine universeUe 
5 Einsatzbrdte der Beschichtungsmittel und ermOglicht die Realisierung einer 
Vielzahl von Farbt5nen. 

Als Effektpigmente kSnnen Metallpiattchenpigmente, wie handelsUbliche 
Aluininiumbronzen, gemaB DE-A-36 36 183 chromatierte Aluminiumbronzen, 

.0 und handelstibUche Edelstahlbronzen sowie nicht metallische Effektpigmente, 
wie zum Beispiel Perlglanz- bzw. Interferenzpigmente, eingesetzt werden. 
Beispiele fiir geeignete anorganische farbgebende Pigmente sind Titandioxid, 
Eisenoxide, Sicotransgelb und RuB. Beispiele fur geeignete organische 
farbgebende Pigmente sind Indanthrenblau, Cromophthakot, Irgazinorange und 

L5 HeUogengriin. Beispiele fur geeignete Fiillstoffe sind Kreide, Calciumsulfate, 
Bariumsulfat, Silikate wie Talk oder KaoUn, Kieselsauren, Oxide wie 
Aluminiumhydroxid oder Magnesiumhydroxid, Nanopartikel oder organische 
Fullstoffe wie Textilfasem, CeUulosefasem, Polyethylenfasem oder Holzmehl. 

20 Als weiteren Bestandteil (C) kann die Komponente (I) mindestens ein 
organisches, gegebenenfalls wasserverdiiimbares Losemittel enthalten. Solche 
LOsemittel kOnnen auch an der Reaktion mit der vemetzenden Komponente (II) 
teilnehmen und somit als Reaktivverdiinner wiricen. 

2 5 Beispiele fur geeignete LOsemittel sind die schon bei der Herstellung der 
Polyacrylatharze (Al) genannten Verbindungen (siehe oben). Weiterhin geeignet 
sind Ester, Ketone, Ketoester, Glykolether wie Ethylen-, Propylen- oder 
Butylenglykolether, Glykolester wie Ethylen-, Propylen- oder Butylenglykolester 
Oder Glykoletherester wie Ethoxyethylpropionat und Isopropoxypropanol. 
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AuBerdem kommen aliphatische und aromatische Losemittel wie Dipenten, Xylol 
Oder Shellsol^ in Betracht 

Die LSsemittel (C) kSimen weiterhin teilweise oder voUstandig aus 
5 niedermolekularen oUgomeren Verbindungen bestehen, die gegenuber der 
vemetzenden Komponente (II) reaktiv oder auch nicht reaktiv sein kOnnen. 
Sofem sie reaktiv sind, handelt es sich um Reaktiverduimer. 

Beispiele geeigneter ReaktiverdUnner werden vorstehend beschrieben. 

10 

Als Bestandteil (D) enthalt die Komponente (I) gegebenenfalls mindestens ein 
Neutralisationsmittel. 

Beispiele geeigneter Neutralisationsmittel fiir in Kationen umwandelbare 
15 funktioneUe Gruppen (i) sind anorganische und organische SSuren wie 
Schwefelsaure, Salzsaure, Phosphorsaure, Ameisensaure, Essigsaure, Milchsaure, 
Dimethylolpropionsaure oder Zitronensaure. 

Beispiele fur geeignete NeutraUsationsmittel fur in Anionen umwandelbare 
2 0 funktioneUe Gruppen (ii) sind Ammoniak, Ammoniumsalze, wie beispielsweise 
Ammoniumcarbonat oder Ammoniumhydrogencarbonat, sowie Amine, wie z.B. 
Trimethylamin, Triethylamin, Tributylamin, Dimethylanilin, Diethylanilin, 
Triphenylamin, Dimethylethanolamin, Diethylethanolamin, 

Methyldiethanolamin, Triethanolamin und dergldchen. Die Neutralisation kann 
25 in organischer Phase oder in wafiriger Phase erfolgen. Bevorzugt wird als 
Neutralisationsmittel Dimetiiylethanolamin eingesetzt. 

Die insgesamt in dem erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel eingesetzte 
Menge an NeutiaUsationsmittel (D) wird so gewahlt, da6 1 bis 100 Aquivalente, 
30 bevorzugt 50 bis 90 Aquivalente der funktionellen 
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Gruppen (i) oder (ii) des Bindemittels (A) neutxaUsiert werden. Das 
Neuttalisationsmittel (D) kann dabei der Komponente (I), (11) und/oder (IE) 
zugesetzt werden. Bevorzugt wird das Neutralisationsmittel (D) aber der 
Komponente (ID) zugesetzt. 

5 

Als Bestandteil (E) kann die Komponente (D mindestens ein rheologiesteuemdes 
Additiv enthalten. Beispiele geeigneter rheologiesteuemder Additive sind die aus 
den Patentschriften WO 94/22968, EP-A-0 276 501, EP-A-0 249 201 oder WO 
97/12945 bekannten; vemetzte polymere Mikroteilchen, wie sie beispielsweise in 
LO der EP-A-0 008 127 offenbart sind; anorganische Schichtsilikate wie 
Aluminium-Magnesium-Silikate, Natrium-Magnesium- und 

Natrium-Magnesium-Ruor-Iithium-Schichtsilikate des Montmorillonit-Typs; 
Kieselsauren wie Aerosile; oder synthetische Polymere mit ionischen und/oder 
assoziativ wirkenden Gruppen wie Polyvinylalkohol, Poly(meth)acrylamid, 
15 Poly(meth)acrylsaure, PolyvinylpyrroUdon, Styrol-Maleinsaureanhydrid- oder 
Ethylen-MaleinsSureanhydrid-Copolymere und ihre Derivate oder hydrophob 
modifizierte ethoxyUerte Urethane oder Polyacrylate. Bevorzugt werden als 
rheologiesteuemde Additive Polyurethane eingesetzt. 

2 0 Die Komponente (D kann auBerdem mindestens noch ein weiteres iibUches 
Lackadditiv (E) enthalten. Beispiele fur derartige Additive sind Entschaumer, 
Dispergierhilfsmittel, Emulgatoren, und Verlaufmittel. 

Selbstverstandlich konnen die genannten Additive (E) auch separat dem 
25 Beschichtungsmittel zugesetzt werden. In diesem Fall werden die Additive (E) 
dann als Komponente (IV) bezeichnet. 

Bevorzugt werden zur HersteUung der erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel 
Komponenten (D eingesetzt, die aus 

30 
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20 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 35 bis 80 Gew.-%, des Bindemittels (A), 
insbesondere die polymeren oder oligomeren Harze (Al), (A2), (A3) 
und/oder (A4), 

5 - 1 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge von Bindemittel (A) und ftmktionalisiertem Alkan, 
mindestens dnes funktionalisierten Alkans, 

0 bis 60 Gew.-% mindestens eines Pigments und/oder FuUstoffs (B), 

10 

0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 40 Gew.-%, mindestens eines 
organischen, gegebenenfalls wasserverdiinnbaren LOsemittels (C), 

0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-%, mindestens eines 
15 NeutraJisationsinittels (D) und 

0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 10 Gew.-%, mindestens eines ublichen 
Hilfs- und/oder Zusatzstoffes (E) (Lackadditiv) 

20 bestehen, wobei die Summe der Gewichtsanteile aller Bestandteile jeweils 100 
Gew.-% betragt. 

Der weitere wesentliche Bestandteil des erfindungsgemMBen Beschichtungsmittels 
ist mindestens ein Vemetzungsmittel (F), welches in der Komponente (II) 
2 5 enthalten ist. 

Bei den Vemetzungsmitteln (F) handelt es sich urn mindestens ein gegebenfalls 
in einem oder mehreren organischen, gegebenenfalls wasserverdiinnbaren 
LSsemitteln gelSstes oder dispergiertes Di- und/oder Polyisocyanat (F). 

30 
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Bei der Polyisocyanatkomponente (F) handelt es sich um organische 
Polyisocyanate, insbesondere sogenannte Lackpolyisocyanate, mit aliphatisch, 
cycloaliphatisch, araliphatisch und/oder aromatisch gebundenen, freien 
bocyanatgruppen. Bevorzugt werden Polyisocyanate mit 2 bis 5 
5 IsocyaBatgrappen pro Molekul und mit Viskositaten von 100 bis 10.000, 
vorzugsweise 100 bis 5000 und - sofem das manueUe Vennischen der 
Komponenten (1), (H) und (HI) vorgesehen ist - insbesondere 1000 bis 2000 mPas 
(bei 23°C) eingesetzt. Gegebenenfalls kOnnen den Polyisocyanaten noch geringe 
Mengen organisches Losemittel, bevorzugt 1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf reines 
LO Polyisocyanat, zugegeben werden, um so die Einarbeitbarkeit des Isocyanates zu 
verbessem und gegebenenfalls die Viskositat des Polyisocyanats auf einen Wert 
innerhalb der obengenannten Bereiche abzusenken. Als Zusatzmittel geeignete 
L5semittel fiir die Polyisocyanate sind beispielsweise Ethoxyethylpropionat, 
Amylmethylketon oder Butylacetat. AuBerdem konnen die Polyisocyanate in 
1 5 ublicher und bekannter Weise hydrophil oder hydrophob modifiziert sein. 

Beispiele fur geeignete Isocyanate sind beispielsweise in "Methoden der 
organischen Chemie", Houben-Weyl, Band 14/2, 4. Auflage, Georg Thieme 
Verlag, Stuttgart 1963, Seite 61 bis 70, und von W. Siefken, Uebigs Annalen der 
2 0 Chemie, Band 562, Seiten 75 bis 136, beschrieben. Beispielsweise geeignet sind 
die bei der Beschreibung der Polyurethanharze (A3) genannten Isocyanate 
und/oder isocyanatgruppenhaltigen Polyurethanprapolymere, die durch Reaktion 
von Polyolen mit einem tJberschuB an Polyisocyanaten hergestellt werden konnen 
und die bevorzugt niederviskos sind. 

25 

Weitere Beispiele geeigneter Polyisocyanate sind isocyanatgruppenhaltige 
Polyurethanprapolymere, die durch Reaktion von Polyolen mit einem UberschuB 
an Polyisocyanaten hergestellt werden konnen und bevorzugt niederviskos sind. 
Es kSraien auch Isocyanurat-, Biuret-, Allophanat-, Iminooxadiazindon-, Urethan- 
30 , Hamstoff- und/oder Uretdiongruppen aufweisende Polyisocyanate verwendet 
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werden. Urethangrappen aufweisende Polyisocyanate werden beispielsweise 
durch Umsetzung eines Teils der Isocyanatgruppen mit Polyolen, wie z.B. 
Trimethylolpropan und Glycerin, erhalten. Vorzugsweise werden aliphatische 
Oder cycloaliphatische Polyisocyanate, insbesondere HexamelJiylendiisocyanat, 
dimaisiertes und trimerisiertes Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 
2-Isocyanatopropylcyclohexylisocyanat, Dicyclohexyknethan-2,4'-diisocyanat, 
Dicyclohexylinethan-4,4'-diisocyanat oder 1 ,3-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan, 
Diisocyanate, abgeleitet von Dimeifettsauren, wie sie trnter der 
Handelsbezeichnung DDI 1410 von der Firma Henkel vertrieben werden, 1,8- 
Diisocyanato-4-isocyanatomethyl-oktan, l,7-Diisocyanato-4-isocyanatomethyl- 
heptan oder l-Isocyanato-2-(3-isocyanatopropyl)cyclohexan. 1,3- 
Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan, Diisocyanate, abgeleitet von Dimerfettsauren, 
wie sie unter der Handelsbezeichnung DDI 1410 von der Firma Henkel vertrieben 
werden, l,8-Diisocyanato-4-isocyanatomethyl-oktan, l,7-Dusocyanato-4- 
isocyanatomethyl-heptan oder l-Isocyanato-2-(3-isocyanatopropyl)cyclohexan. 
Oder Mischungen aus diesen Polyisocyanateu eingesetzt. 

Ganz besonders bevorzugt werden Gemische aus Uretdion- und/oder 
Isocyanuratgruppen und/oder Allophanatgruppen aufweisenden Polyisocyanaten 
0 auf Basis von Hexamethylendiisocyanat, wie sie durch katalytische 
Oligomerisierung von Hexamethylendiisocyanat unter Verwendung von 
gedgneten Katalysatoren entstehen, eingesetzt. Der Polyisocyanatbestandteil 
kann im ubrigen auch aus beliebigen Gemischen der beispielhaft genannten freien 
Polyisocyanate bestehen. 

5 

Das erfmdungsgemaBe Beschichtungsmitttel kann desweiteren 
isocyanatgruppenfreie Vemetzungsmittel (F') enthalten. Diese konnen je nach 
ihrer Reaktivitat in den Komponenten (I), (D) und/oder (HI) enthalten sein; 
wesentlich ist, dafi die Vemetzungsmittel (FO die LagerstabiUtat der betreffenden 
0 Komponente, etwa durch vorzeiiige Vemetzung, nicht nachteilig beeinflusseri. 
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Der Fachmann kann deshalb die geeigneten Kombinationen von 
Vemetzungsmittel (FO einerseits und Komponenten (I), (H) und/oder (HI) 
andererseits in einfacher Weise auswahlen. 

Beispiele geeigneter Vemetzungsmittel (F') sind blockierte Di- und/oder 
Polyisocyanate auf der Basis der vorstehend genannten Di- und/oder 
Polyisocyanate (F). Beispiele fur geeignete Blockierungsmittel sind aliphatische, 
cycloaliphatische oder araliphatische Monoalkohole wie Methyl-, Butyl-, Octyl-, 
Laurylalkohol, Cyclohexanol oder Phenylcarbinol; Hydroxylamine wie 
Ethanolamin; Oxime wie Methylethylketonoxim, Acetonoxim oder 
Cyclohexanonoxim; Amine wie Dibutylamin oder Diisopropylamin; CH-acide 
verbindungen wie Malonsaurediester oder AcetessigsSureethylester; Heterocyclen 
wie Dimethylpyrazol; und/oder Lactame wie epsilon-Caprolactam. Diese 
Vemetzungsmittel (FO kSnnen in den Komponenten (D, (U) und/oder (m) 
enthalten sein. 

Weitere Beispiele fur geeignete Vemetzungsmittel (F') sind Polyepoxide (FO, 
insbesondere alle bekannten aUphatischen und/oder cycloaliphatischen und/oder 
aromatischen Polyepoxide, beispielsweise auf Basis Bisphenol-A oder Bisphenol- 
F. Als Polyepoxide (FO geeignet sind beispielsweise auch die im Handel unter 
den Bezeichnungen Epikote® der Firma SheU, Denacol® der Hnna Nagase 
Chemicals Ltd., Japan, erhSltlichen Polyepoxide, wie z.B. Denacol EX-411 
(Pentaerythritpolyglycidylether), Denacol EX-321 

(Trimethylolpropanpolyglycidylether), Denacol EX-512 (Polyglycerol- 
polyglycidylether) und Denacol EX-521 (Polyglycerolpolyglycidylether). Diese 
Vemetzungsmittel (FO konnen in den Komponenten (I) und/oder (HI) enthalten 
sein. 



Als Vemetzungsmittel (FO kOnnen auch Tris(alkoxycarbonylamino)triazine der 
Formel 
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5 eingesetzt werden. Diese Vemetzungsmittel (F') konnen in den Komponenten (J) 
und/oder (JE) enthalten sein. 

Bdspiele geeigneter Tris(aIkoxycarbonylamino)triazine (F') werden in den 
Patentschriften US-A-4,939,213, US-A-5,084,541 oder der EP-A-0 624 577 
10 beschrieben. Insbesondere werden die Tris(methoxy-, Tris(butoxy- und/oder 
Tris(2-ethylhexoxycarbonylamino)triazine verwendet. 

Von Vorteil sind die Methyl-Butyl-Mischester, die Butyl-2-Ethylhexyl-Mi- 
schester und die Butylester. Diese haben gegenuber dem reinen Methylester den 
15 Vorzug der besseren L5slichkeit in Polymerschmeizen und neigen auch weniger 
zum Auskristallisieren. 

Msbesondere sind Aminoplastharze, beispielsweise Melaminharze, als 
VOTietzungsmittel (F) verwendbar. ffierbei kann jedes fiir transparente 
2 0 Decklacke oder Klarlacke geeignete Aminoplastharz oder eine Mischung aus 
solchen Aminoplasdiarzen verwendet werden. Insbesondere kommen die Ublichen 
und bekannten Aminoplastharze in Betracht, deren Methylol- und/oder 
Methoxymethylgruppen z. T. mittels Carbamat- oder Allophanatgruppen defunk- 
tionalisiert sind. Vemetzungsmittel dieser Art werden in den Patentschriften US- 
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A-4 710 542 und EP -B-0 245 700 sowie in dem Artikel von B. Singh und 
Mitarbeiter "Carbamylmethylated Melamines, Novel Crosslinkers for the 
Coatings Industry" in Advanced Organic Coatings Science and Technology 
Series, 1991, Band 13, Seiten 193 bis 207, beschrieben. Diese Vemetzungsmittel 
5 (FO kOnnen in den Komponenten (I) und/oder (HI) enthalten sein. 

Weitere Beispiele geeigneter Vemetzungsmittel (F') sind beta- 
Hydroxyalkylamide wie N,N,N',N'-Tetrakis(2-hydroxyethyl)adipanud oder 
N,N,N',N'-Tetrakis(2-hydroxypropyl)-adipaniid. Diese Vemetzungsmittel (FO 
1 0 kOraien in den Komponenten (I) und/oder (EI) enthalten sein. 

Weitere Beispiele geeigneter Vemetzungsmittel (F) sind Siloxane, insbesondere 
Siloxane mit mindestens einer Trialkoxy- oder Dialkoxysilangruppe. Diese 
Vemetzungsmittel (F') kOnnen in den Komponenten (D, (H) und/oder (ID) 
15 enthalten sein. 

Die Polyisocyanate (F) werden vorteilhafterweise in einer Menge von mindestens 
70 Gew.-%, besonders bevorzugt in einer Menge von 80 bis 100 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Vemetzungsmittel (F) und (F') in dem 
2 0 erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel, edngesetzt. 

Die Bestandteile (G) und (H) der Komponente (II) entsprechen den Bestandteilen 
(C) und (E) der Komponente (D ), nur daB hier Bestandteile verwendet werden, 
welche nicht mit Isocyanatgmppen reagieren. 

25 

Bevorzugt werden zur HersteUung der erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel 
Komponenten (II) eingesetzt, die aus 
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(F) 50 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 60 bis 90 Gew.-%, mindestens eines 
Vemetzungsmittels, 

(G) 0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 40 Gew.-%, mindestens eines 
5 organischen, gegebenenfalls wasserverdunnbaren LQsemittels und 

(H) 0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 10 Gew.-% mindestens eines ttbUchen 
Hilfs- und/oder Zusatzstoffes, 

.0 bestehen, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (F) bis (H) 
jeweils 100 Gew.-% betragt. 

Der weitere wesentHche Bestandtdle des erfindungsgemaBen 
Beschichtungsmittels ist Komponente (ID). 

15 

ErfmdungsgemaB enthait diese Komponente (ffl) Wasser oder besteht hieraus. 
ErfmdungsgemaB ist es von Vorteil, wenn die Komponente (ffl) auBer Wasser 
noch weitere geeignete Bestandteile enthalt. 

2 0 Beispiele geeigneter Bestandteile sind die vorstehend im Detail beschriebenen 
Bindemittel (A), insbesondere die Bindemittel (A), welche 

(i) funktionelle Gruppen, die dutch Neutralisationsmittel und/oder 
Quatemisierungsmittel in Kationen Uberftihrt werden konnen, und/oder 
2 5 kationische Gruppen 

Oder 



(ii) funktionelle Gruppen, die durch Neutralisationsmittel in Anionen 
3 0 tiberfiihrt werden konnen, und/oder anionische Gruppen 
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und/oder 

(iii) nichtionische hydrophile Gruppen 

5 

enthalten. Von diesen sind die in Wasser gelosten oder dispergierten Bindemittel 
(Al), (A2) und/oder (A3) und gegebenenfalls (A4) besonders vorteilhaft und 
werden deshalb besonders bevorzugt verwendet. 

10 Sofem die Komponente (I) Bindemittel (A) enthalt, welche nicht oder nur in 
geringem Umfang in Wasser loslich oder dispergierbar sind, empfiehlt es sich, 
vor allem die in Wasser gelSsten oder dispergierten Bindemittel (Al), (A2) 
und/oder (A3) zu verwenden. 

15 Die Bindemittel (A) konnen indes auch in der Form einer Pulverslurry vorUegen. 
ffierbei konnen die weiteren Rammschutzmittel (F) in den Pulverslurry-Partikeln 
enthalten sein. Pulverslunies sind ublich und bekannt und werden beispielsweise 
in den Patentschriften EP~A-0 652 264, US-A-4,268,542, DE-A-196 13 547 oder 
die DE-A-195 18 392 beschrieben. 

20 

Daruber hinaus kaim die Komponente (III) noch mindestens einen der vorstehend 
beschriebenen Reaktivverdtinner enthalten. 

Ganz besonders bevorzugt werden zur Herstellung der erfindungsgemaBen 

2 5 Beschichtungsmittel Komponenten (IE) eingesetzt, die aus 

(J) 40 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 50 bis 85 Gew.-% Wasser, 

(K) 5 bis 50 Gew,-%, bevorzugt 10 bis 45 Gew.-% des Bindemittels (A), 

3 0 insbesondere die polymeren oder oligomeren Harze (Al), (A2) und/oder 
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(A3) und gegebenenfaUs (A4), in in Wasser dispergierter oder geloster 
Form, 

(L) 0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 10 Gew.-%, mindestens eines 
5 Neutralisationsmittels und 

(M) 0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 10 Gew.-%, mindestens eines ttbHchen 
Hilfs- und/oder Zusatzstoffes (Lackadditiv), 

10 bestehen, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (J) bis (M) 
jeweils 100 Gew.-% betragt. 

Die Bestandteile (L) und (M) der Komponente (lU) entsprechen den Bestandteilen 
(D) und (E) der Komponente (D. 

15 

Die aus der in Wasser dispergierten Form der Komponente (A) und damit der in 
Wasser-dispergierten Form der Bindemittel (Al), (A2) und/oder (A3) und 
gegebenenfalls (A4) bestehende Komponente (HI) kann einerseits durch Her- 
stellung der Komponenten in organischen Losemittel, anschlieBende 
20 NeutraKsierung der Sauregruppen, insbesondere Carboxylgruppen, mit dem 
Neutralisierungsmittel (L) und abschUefiend Einbringen der neutralisierten 
Bestandteile in deionisiertes Wasser, andererseits durch Emulsionspolymerisation 
der monomeren Bausteine der Bindemittel (A) in Wasser hergestellt werden. 

25 Vorzugsweise werden die Komponenten (Al), (A2) und/oder (A3) und 
gegebenenfalls (A4) zunSchst in organischen Losemitteln hergesteUt, 
anschUeBend neutralisiert und abschUefiend m neutralisierter Form in Wasser 
dispergiert. 
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Bei der Herstellung der in Wasser dispergierten Form der Polyacrylatharze (Al) 
wird die Polymerisation im organischen L5semittel vorzugsweise mehrstufig mit 
seperaten Monomeren- und Mtiatorzuiaufen durchgefuhrt. Ganz besonders 
bevorzugt wird das Polyacrylatharz (Al) nach dem schon zuvor beschriebenen 
5 Zweistufenverfahren hergesteUt, indem 



1. ein Gemisch aus (al), (a2), (a4), (a5) und (a6) oder ein Gemisch aus 
Teilen der Komponenten (al), (a2), (a4), (a5) und (a6) in einem 
organischen Losemiitel polymerisiert wird, 

LO 

2. nachdem mindestens 60 Gew.-% des aus (al), (a2), (a4), (a5) und 
gegebenenfalls (a6) bestehenden Gemisches zugegeben worden sind, (a3) 
und der gegebenenfalls vorhandene Rest der Komponenten (al), (a2), (a4), 
(a5) und (a6) zugegeben werden und weiter polymerisiert wird und 

15 

3. nach Beendigung der Polymerisation das erhaltene Polyacrylatharz (Al) 
gegebenenfalls zumindest teilweise neutralisiert wird. 

Beispiele fur geeignete Neutralisationsmittel (L), wie sie in Schritt 3. eingesetzt 
2 0 werden, sind die schon bei der Herstellung der Komponente (D beschriebenen 
Ammoniak, Ammoniumsalze und Amine (Bestandteil (D) der Komponente (D), 
wobei die Neutialisation in organischer oder in waBriger Phase erfolgen kann. Die 
insgesamt zur Neutralisierung der Komponente (Al) eingesetzte Menge an Neu- 
tralisationsmittel (L) wird so gewahlt, daB 1 bis 100 Aquivalente, bevorzugt 50 
2 5 bis 90 Aquivalente der Sauregruppen des Bindemittels (Al ) neutralisiert werden. 



Als Bestandteile (A2) in Komponente (HI) bevorzugt eingesetzt werden Polyester 
(A2), die nach einem zweistufigen Verfahren hergesteUt worden sind, indem 
zunSchst ein hydroxylgruppenhaltiger Polyester mit einer OH-Zahl von 100 bis 
300 mg KOH/g, dner Saurezahl von weniger als 10 mg KOH/g und einem 
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zahlenmitderen Molekulargewicht Mn von 500 bis 2000 Dalton hergesteUt wird, 
der dann in einer zweiten Stufe mit Carbonsaureanhydriden zu dem gewiinschten 
Polyester (A2) umgesetzt wird. Die Menge an Carbonsaureanhydriden wird dabei 
so gewaMt, daB der erhaltene Polyester die gewUnschte SSurezahl aufweist. 

Nach Beendigung der Umsetzung wird der Polyester (A2) zumindestens teilweise 
neutralisiert, wobei wiederum die schon bei der Herstellung der Komponente (I) 
beschriebenen NeutraUsationsmittel (L) (Bestandteil (D) der Komponente (D) 
zum Einsatz konimen und wobei die Neutralisation in organischer oder in 
) waBriger Phase erfolgen kann. 

Zur HersteUung der Polyurethanharze (A3) fur die Komponente (DD wird 
vorzugsweise zunachst ein Isocyanatgruppen aufweisendes PrSpolymer 
hergesteUt, aus dem dann durch weitere Umsetzung, bevorzugt durch 
5 Kettenverlangerung, das Polyurethanharz (A3) hergesteUt wird, 

Nach Beendigung der Polymerisation wird das erhaltene Poylurethanharz 
zumindest teilweise neutraMsiert, wobei als geeignete NeutraUsationsmittel (L) 
wiederum beispielhaft die schon bei der HersteUung der Komponente (1) 
0 beschriebenen Ammoniak, Ammoniumsalze und Amine (Komponente (D) der 
Komponente (D) zum Einsatz kommen kOnnen und wobei die Neutralisation in 
organischer oder in waBriger Phase erfolgen kann- 

Als gegebenenfaUs zusStzUch anwesende Komponente (A4) geeignet sind aUe mit 
25 den iibrigen Bestandteilen der Komponente m vertragUchen, 
wasserverdttnnbaren und/oder wasserdispergierbaren Bindemittel, beispielsweise 
acryUerte Polyurethanharze und/oder Polyesteracrylate. 

Die Komponenten (D, (ID und m werden zur HersteUung der 
3 0 Beschichmngsmittel bevorzugt in solchen Mengen dngesetzt, daB das 
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Aquivalentverhaitnis von Hydroxylgruppen der Bindemittel (A) sowie der 
erfmdungsgemaB zu verwendenden funktionaHsierten Alkane und gegebenenfaUs 
der Reaktivverdiinner zu den vemetzenden Gruppen des Vemetzungsmittels (F) 
sowie gegebenenfaUs (F') zwischen 1 : 2 und 2 : 1, bevorzugt zwischen 1 : 1,2 

5 und 

1 : l,5.Kegt. 

Die erfmdungsgemaBen Beschichtungsmittel weisen auBerdem bevorzugt dnen 
Gesamtgehalt an 

10 

erfindungswesentUchen funktionaUsierten Alkanen von 1 0 bis 60 Gew.-%, 
bevorzugt 15 bis 50 Gew.-%, 

Bindemitteln (A) von 15 bis 60 Gew.-%, bevorzugt von 20 bis 50 Gew.- 

15 %, 

Vemetzungsmitteln (F) von 5 bis 30 Gew.-%, bevorzugt von 10 bis 20 
Gew.-%, 

2 0 - organischen LSsemitteln ( C) von 5 bis 25 Gew.-%, bevorzugt von 10 bis 
20 Gew.-%, 

Wasser von 25 bis 60 Gew.-%, bevorzugt von 30 bis 50 Gew.-%, 

2 5 - Pigmenten und/oder Fullstoffen (B) von 0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt von 0 
bis 30 Gew.-%, sowie 

ttbUchen Lackadditiven (E) von 0 bis 1 0 Gew.-%, 
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jeweUs bezogen auf das Gesamtgewicht des erfindungsgemaBen 
Beschichtungsmittels auf. 

Die HersteUung der Komponente (J) erfolgt nach dem Fachmann bekannten 
5 Methoden durch Mischen und gegebenenfaUs Dispergieren der dnzelnen 
BestandteUe. So erfolgt beispielsweise die Einarbeitung von farbgebenden 
Pigmenten (B) iibUcherweise durch Anreiben (Dispergieren) der jeweiUgen 
Pigmente in einem oder mehreren Bindemitteln. Das Anreiben der Pigmente er- 
folgt mit Hilfe tiblicher Vorrichtungen, wie beispielsweise PerhnUhlen und 
10 Sandmtihlen. 

Die HersteUung der Komponenten (II), m und gegebenenfaUs (IV) erfolgt 
ebenfalls nach dem Fachmann gut bekannten Methoden durch Mischen bzw. 
Dispergiaren der einzeMen Bestandtdle. 

15 

Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel werden insbesondere durch 
folgendes Mischverfahren aus den Komponenten (D, (ID, (HD und gegebenenfaUs 
(IV) hergesteUt: 

20 Zur HersteUung der erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel werden zunachst die 
Komponenten (D und (ID gemischt, wobei bevorzugt diese Komponenten (D und 
(ID kein Neutralisationsmittel enthalten. Dann wird zu dieser Mischung 
gegebenenfaUs die Komponente (IV) zugesetzt. Entweder wird darai die so 
erhaltene Mischung in die Neutralisationsmittel (L) enthaltende Komponente (IH) 

2 5 gegeben und das erhaltene Beschichtungsmittel dispergiert, oder es wird dann in 
die so erhaltene Mischung die NeutraUsationsmittel (L) enthaltende Komponente 
(ED gegeben. 



Femer kann das erfindungsgem^e Beschichttingsmittel analog zu dem gerade 
30 beschriebenen Verfahren hergesteUt werden, wobei aUerdings das Neutra- 
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lisationsmittel (L) nicht in der Komponente (IH) enthalten ist, sondem vor der 
Zugabe der Komponente (111) separat zugegeben wird. 

AuSerdem kann das erfindungsgemSBe Beschichtungsmittel auch dadurch 
5 hergestellt werden, dafi die Komponente (1) zunachst mit dem 
Neutralisationsmittel (L) versetzt wird. SelbstverstSndlich kann ansteUe dieser 
Mischung auch eine Komponente (1) eingesetzt werden, die bereits das 
Neutralisationsmittel (L) enthait. Die so erhaltene Komponente(D wird dann mit 
der Komponente (ID und gegebenenfalls der Komponente (IV) gemischt 
10 (gleichzeitig Oder aufeinanderfolgende Mischung mit (11) und gegebenenfaUs 
(IV)), die so erhaltene Mischung wird dann entweder zu der Komponente QS) 
gegeben oder mit der Komponente (IE) versetzt, und das so jeweils erhaltene 
Beschichtungsmittel wird noch durch Dispergieren homogenisiert. 

15 Wenn ausschlieBlich nichtionische hydrophile Gruppen (iii) enthaltende 
Bindemittel (A) verwendet werden, entfallt die Anwendung der 
Neutralisationsmittel (L). 

Die erfindungsgemafien Beschichmngsmittel konnen durch iibUche 
20 Applikationsmethoden, wie z.B. Spritzen, Rakeln, Streichen, Giefien, Tauchen 
Oder Walzen auf beUebige Substrate, wie z.B. Metall, Holz, Kunststoff, Glas oder 
Papier, aufgebracht werden. 

Bei ihrer Verwendung in der Autoreparaturlackierung werden die 
25 erfindungsgemafien Beschichtungsmittel ublicherweise bei Temperaturen von 
unter 120^*0, bevorzugt bei Temperamren von maximal 80°C, gehartet. Bei ihrer 
Verwendung in der Autoserienlackierung werden auch hOhere 
Harmngstemperaturen angewendet werden. 
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0 



5 



Die eifmdungsgemaBen Beschichtungsmittel werden vorzugsweise zur 
Herstellung von Decklackierungen eingesetzt. Die erfmdungsgemaBen 
Beschichtungsmittel konnen sowohl bei der Serien- als auch bei der Reparatur- 
lackierung von Automobilkarosserien eingesetzt werden. Sie werden 
vorzugsweise aber im Bereich der Reparaturlackierung und der Lackierung von 
Kunststoffteilen eingesetzt. 

Die erfindungsgemaBen waBrigen Beschichtungsmittel konnen als Fuller sowie 
zur HersteUung einschichtiger Decklackierungen sowie als pigmentierte 
Basislacke oder als Klarlacke in einem Verfahren zur HersteUung einer 
mehrschichtigen Lackierung eingesetzt werden (Base Coat-Clear 
Coat-Verfahren). 

Beispiele und Vergleichsversuch VI 
Herstellbeispiel 1 



Die HersteUung eines Polyacrylatharzes (Al-1) 

20 In einem fur die Polymerisation geeigneten 100 Kilogramm-Stahhreaktor, 
ausgestattet mit Monomerzulauf, Initiatorzulauf , Temperaturmessvorrichmngen, 
Olheizung und RuckfluBkUhler wurden 25 kg Ethoxyethylpropionat (EEP) 
eingewogen und auf 130°C erhitzt. Hierzu dosierte man unter Rtihren innerhalb 
von vier Stunden gleichmaBig eine Mischung aus 7,13 kg Butylmethacrylat, 5,72 

2 5 kg Methyhnethacrylat, 5,96 kg Styrol, 3,16 kg Laurytaiethacrylat und 6,76 kg 
Hydroxyethylacrylat. FUnf Minuten vor diesem Zulauf wurde der hiitiatorzulauf 
gestartet. Die Initiatorlosung (2,74 kg tert.-Butylperoxiethylhexanoat in 4,48 kg 
EEP) wurde wShrend 4,5 Stunden gleichmSBig zudosiert. Nach 2,5 Stunden der 
Dosierzeit des ersten Monomerzulaufs wurde der zweite Monomerzulauf 
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gestartet. Er bestand aus 2,8 kg Hydroxyethylacrylat, 1,36 kg AcrylsSure und 0,68 
kg EEP und wurde wShrend 1,5 Stunden gleichmaBig zudosiert. 

Es resultierte das Polyacrylatharz (Al-1) mit einem Festkorpergehalt von 79,2 % 
5 (eine Stunde, 130°C), einer SSurezahl von 31,1 mg KOH/g und einer Viskositat 
von 4,4 dPas (55 %ig in EEP). 

Herstellbeispiel 2 

1 0 Die Herstellung einer Polyesterharz-Vorstufe 

Jn einem fiir Polykondensationreaktionen geeigneten 4 Liter-Stahlreaktor wurden 
1088 g Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester, 120 g Phthalsaureanhydrid, 
1268 g Isophthalsaure, 21 g Butylethylpropandiol, 489 g Neopentylglykol und 
15 113 g Xylol vorgelegt. AnschlieBend wurde aufgeheizt, und das 
Kondensationswasser wurde kontinuierlich entfemt, bis eine Saurezahl von 3,5 
mg KOH/g erreicht war. AnschlieBend wurde mit EEP ein Festkorpergehalt von 
79,7% eingestellt. Die Saurezahl des resultierenden Polyesterharzes (A2) betrug 
4,4 mg KOH/g, die Viskositat 3,6 dPas (60 %ig in EEP). 

20 

Herstellbeispid 3 

Die Herstellung eines erfindungsgemaB zu verwendenden, in Wasser 
dispergierten Polyurethanharzes (A3) 

25 

In einem fiir die Polyurethanharzsynthese geeigneten 4 liter-Stahhreaktor wurden 
749 g der Polyesterharz-Vorstufe des Herstellbeispiels 2, 6,6 g 
Ethylbutylpropandiol, 69 g Dimethylolpropionsaure und 318 g m- 
Tetramethybcylylendiisocyanat vorgelegt und bei 110°C Produkttemperatur 
3 0 reagieren lassen, bis ein konstanter Isocyanatgehalt erreicht war. Danach wurden 



wo 00/32667 



PCT/EP99/08855 



58 

101 g Trimethylolpropan in einer Portion zugesetzt, und es wurde bis zur 
Beendigung der Reaktion weiter erhitzt. AnscMieBend wurden 31,5 g EEP 
hinzugegeben. Nach SOminutigem RUhren wurde niit 36,7 g 
Dimethylethanolamin neutralisiert. Das resultierende Polyurethanharz (A3) wurde 
bei 90 bis llO^C in 1929,2 g 60*'C waimem Wassers dispergiert. Die resultierende 
Dispersion war frei von Gelteilchen, homogen und wies einen FestkOrpergehalt 
von 36,1%, eine SaurezaMen von 30,3 mg KOH/g und einen pH-Wert von 7,1 
auf. Die Dispersionen war l&iger als vier Wochen bei 40°C lagerstabil. 



0 Herstellbeispiel 4 

Die Herstellung eines erfindungsgemaB zu verwendenden, in Wasser 
dispergierten Polyacrylatharzes (Al-2) 

5 Die Herstellung des Polyacrylatharzes erfolgte in einem 4 Uter-Stahlreaktor mit 
Riihrer, RuckfluBkiihler, 2 Monomerzuiaufen und einem Mtiatorzulauf. Es 
wurden 385 g n-Butanol vorgelegt und auf llO'^C erhitzt. Innerhalb von fttnf 
Stunden wurden eine Mischung von 255 g Butylmethacrylat, 197 g 
Methyhnethacrylat, 181 g Styrol, 113 g Methacrylester 13 

0 (Methacrylsaurealkylester der Firma Rohm & Haas) und 215 g 
Hydroxyethylacrylat zudosiert. Nach 3,5 Stunden des ersten Monomerzulaufs 
wurde ein zweiter Monomerzulauf aus 113 g Hydroxyethyhnethacrylat und 58 g 
Acrylsaure gestartet und wahrend 1,5 Stunden gleichmMBig zudosiert. 
AnschlieBend wurde wahrend zwei Stunden nachpolymerisiert Nach der 

5 NeutraHsation mit 63 g Dimethylethanolamin wurde noch wahrend 30 Minuten 
nachgeruhrt. Das resultierende neutraUsierte Polyacrylatharz (Al-2) wurde in 
1338 g deionisiertem Wasser dispergiert. Das organische Losemittel wurde im 
Vakuum bis auf einen Restgehalt <1,5% abdestilUert. Nach der EinsteUung des 
Festkerpergehalts mit deionisiertem Wasser auf 39,9% wurde die resultierende 
3 0 Dispersion charakterisiert. Ihr pH-Wert betrug 7,2, die Saurezahl 41,4 mg 
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KOH/g. Sie zeigte ein strukturviskoses Verhalten und war linger als vier Wochen 
bei 40 °C lagerstabil. 



Beispiel 1 

5 

Herstellung eines erfindungsgemaBen Beschichtungsmittels 
1.1 Die Herstellung der Komponente (I) 

10 Zur Herstellung der Komponente (I) wurden die folgenden Bestandteile durch 
Mischen mittels eines Ruhrers (600 U/min) miteinander vermischt: 

70,48 Gewichtsteile des Polyacrylatharzes (Al-1) des Herstellbeispiels 1, 

15 11,36 Gewichtsteile 2,4-Diethyloctandiol-l, 5, 

4,24 Gewichtsteile Dibasic Ester (DBE; Gemisch aus Dimethyladipat, -glutarat 
und -succinat der Firma DuPont) 



20 1 2,76 Gewichtsteile Butylglykolacetat, 

4,24 Gewichtsteile eines handelsUblichen Benetzungsmittels (Tensid S der Firma 
Biesterfeld), 

25 0,88 Gewichtsteile eines Verlaufmittels auf Basis eines polyethermodifizierten 
Dimethylsiloxancopolymerisats (Byk"^ 333 der Firma Byk Gulden), 

0,88 Gewichtsteile eines handelsubUchen Silikonadditivs (Tego Glide^ 410 der 
Firma Tego Chemie), 

30 



wo 00/32667 



PCT/EP99/08855 



60 

2,52 Gewichtsteile eines fluorhaltigen Verlaufmittels (Ruorad^ FL 430, 10 %ig in 
Butylglykolacetat, der Firma 3 M), 

1,76 Gewichtsteile eines handelsublichen Lichtschutzmittels (Tinuvin^ 292 der 
5 Firma Ciba) und 

1,28 Gewichtsteile eines weiteren handelsiibUchen Lichtschutzmittels (Tinuvin 
1130 der Firma Ciba). 

1 0 1.2 Die Herstellung der Komponente (II) 

Zur HersteUung der Komponente (ID wurden 74,6 Gewichtsteile DesmodurR 
2025/1 (Polyisocyanat vom Hexamethylendiisocyanat-Typ mit einem 
Isocyanatgehalt von 23% der Firma Bayer) und 6,44 Gewichtsteile 
15 Butylglykolacetat miteinander vermischt. 

1.3 Die Herstellung der Komponente (III) 

Zur Herstellung der Komponente (JO) wurden 72,48 Gewichtsteile deionisiertes 
20 Wasser, 1,76 Gewichtsteile Dimethylethanolamin, 44,8 Gewichtsteile der 
Polyacrylatharzdispersion (Al-2) des Herstellbeispiels 4 und 89,52 Gewichtsteile 
der Polyurethanharzdispersion (A3) des Herstellbeispiels 3 miteinander 
vermischt. 

2 5 1.4 Die Herstellung eines erfindungsgemaBen Klarlacks 

Zur Herstellung des erfindungsgemaBen Klarlacks wurden die vorstehend 
beschriebenen Komponenten (D, (U) und (ID) unter Ruhren miteinander 
vermischt. Der resultierende Klarlack wies eine ViskositSt von 73 s (DIN 4- 
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Becher) auf; zur Applikation wurde sie durch Zugabe von 15,4 Gewichtsteilen 
Wasser auf 35 s eingestellt. 

1.5 Die Herstellung erfindungsgemSBer Beschichtungen und Priiftafeln 

5 

Stahltafeln, welche in ubUcher und bekannter Weise mit einem Elektrotauchlack 
und einem FuUer beschichtet waren, wurden mit einem schwarzen Basislack in 
einer Starke von 12 bis 15 Mikrometer beschichtet. Der Basislack wurde wShrend 
zehn Minuten bei 80°C vorgetrocknet. Hiemach wurde der erfindungsgemafie 
1 0 Klarlack in verschiedenen Schichtdicken aufgetragen. 

Bei Beispiel 1.5a wurden die Stahltafeln wShrend 15 Minuten bei 
Raumtemperatur und wahrend 10 Minuten bei 80 °C getrocknet und anschHefiend 
bei 140°C eingebrannt. 

15 

Bei Beispiel 1.5b wurden die Stahltafeln wShrend 15 Minuten bei 
Raumtemperatur und wahrend 45 Minuten bei SO^C getrocknet. 

In beiden Fallen lag die Kochergrenze bei ca. 60 Mikrometer; es traten nur 
2 0 wenige feine Nadelstiche auf. 

Der Glanz wurde bei 20° nach DIN 67530 bei Beispiel L5a zu 84,1, bei Beispiel 
1.5b zu gehen 80,5 bestimmt. 

25 Die Grauschleier wurden mit dem Haze-MeBgerat Microglass Haze der Firma 
Byk-Gardner gemessen; bei beiden Beispielen lag der Wert unter 20. 

Die Benzinfestigkeit wurde wie folgt getestet: die lackierten Pniftafeln wurden 
wahrend 24 Stunden bei 23*'C an der Luft getrocknet. ffiemach wurden Filterpads 
30 mit einem Durchmesser von 2,3 cm auf die Priiftafeln gelegt. Mit einer Pipette 
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wurden 0,75 ml Superbenzin (nicht alter als vier Wochen) auf die Filterpads 
getraufelt, wonach sofort mit 100 g schweren Gewichten belastet wurden. Nach 
funf Minuten wurden die Gewichte und die Filterpads wieder entfemt. Das 
uberschussige Superbenzin wurde entfemt, und die Einwirkstellen wurden sofort 
5 auf Markierungen untersucht. Bei beiden Beispielen 1.5a und 1.5b waren keine 
Markierungen zu sehen. 

Vergleichsversuch VI 

1 0 Hersteilung eines nicht erfindungsgemafien Beschichtungsmittels 

Fur die Hersteilung des nicht erfindungsgemaBen Beschichtungsmittels wurden 
die Komponenten (I), (IT) und (HI) in ihrer Zusammensetzung und ihrem 
Verhaitnis zueinander so gewMhlt, da6 das resultierende, noch nicht auf 
15 Spritzviskositat eingestellte Beschichtungsmittel ein Festk5iper/L5semittel- 
Verh^tnis von 79 : 21 aufwies, was dem des Beispiels 1 entsprach. Aufierdem 
wurden bei dem Vergleichsversuch VI und bei Beispiel 1 vergleichbare 
Verhaltnisse von Additiv- zu Bindemittel-Mengen eingestellt. 

20 Vl.l Die Hersteilung der Komponente (I) 

Zur Hersteilung der Komponente (J) wurden die folgenden Bestandteilen durch 
Mischen mittels eines Ruhrers (600 U/ndn) miteinander vermischt: 

2 5 59,4 Gewichtsteile des Polyacrylatharzes (Al-l) des Herstellbeispiels 1 , 

3,57 Gewichtsteile Dibasic Ester (DBE; Gemisch aus Dimethyladipat, -glutarat 
und -succinat der Firma DuPont) 

3 0 5,13 Gewichtsteile Butylglykolacetat, 
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3,57 Gewichtsteile eines handelsiiblichen Benetzungsmittels (Tensid S der Firaia 
Biesterfeld), 

5 0,72 Gewichtsteile eines Verlauftnittels auf Basis eines polyethermodifizierten 
Dimethylsiloxancopolymerisats (Byk'^ 333 derFirma Byk Gulden), 

0,72 Gewichtsteile eines handelsubUchen Silikonadditivs (Tego Glide^ 410 der 
Firma Tego Chemie), 

10 

2,16 Gewichtsteile eines fluorhaltigen Verlauftnittels (Ruorad'^ FL 430, 10 %ig in 
Butylglykolacetat, der Firma 3 M), 

1,44 Gewichtsteile eines handelstibUchen lichtschutzmittels (Tinuvin"^ 292 der 
15 Firma Ciba) und 

1,08 Gewichtsteile eines weiteren handelsubUchen Lichtschutzmittels (Tinuvin 
1130 der Firma Ciba). 

2 0 V1.2 Die Herstellung der Komponente (11) 

Zur Herstellung der Komponente (II) wurden 43,35 Gewichtsteile DesmodurR 
2025/1 (Polyisocyanat vom Hexamethylendiisocyanat-Typ mit einem 
Isocyanatgehalt von 23% der Firma Bayer) und 3,12 Gewichtsteile 
2 5 Butylglykolacetat miteinander vermischt. 

V1.3 Die Herstellung der Komponente (m) 

Zur Herstellung der Komponente (JE) wurden 61,05 Gewichtsteile deionisiertes 
30 Wasser, 1,44 Gewichtsteile Dimethylethanolamin, 37,8 Gewichtsteile der 
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Polyacrylatharzdispersion (Al-2) des HersteUbeispiels 4 und 75,45 Gewichtsteile 
der Polyurethanharzdispersion (A3) des HersteUbeispiels 3 miteinander 
VCTinischt. 

5 V1.4 Die Herstellung eines nicht erfindungsgemaBen Klarlacks 

Zur Herstellung des nicht erfindungsganaBen Klarlacks wurden die vorstehend 
beschriebenen Komponenten (I), (II) und (JSE) durch Riihren miteinander 
vermischt. Der resultierende Klarlack wies eine Viskositat von 53 s (DIN 4- 
10 Becher) auf; zur Applikation wurde sie durch Zugabe von 6,2 Gewichtsteilen 
Wasser auf 35 s eingestellt. 

V1.5 Die Herstellung nicht erfindungsgemaBer Beschichtungen und 
Priiftafeln 

15 

Stahltafeln, welche in ublicher und bekannter Weise mit einem Elektrotauchlack 
und einem Fiiller beschichtet waren, wurden mit einem schwarzen Basislack in 
einer Starke von 12 bis 15 Mikrometer beschichtet. Der Basislack wurde wahrend 
zehn Minuten bei 80°C vorgetrocknet. Hiemach wurde der nicht 
2 0 erfindungsgemafie Klarlack in unterschiedlichen Schichtdicken aufgetragen. 

Bei Vergleichsversuch VI .5a wurden die Stahltafehi wahrend 15 Minuten bei 
Raumtemperatur und wahrend 10 Minuten bei 80 °C getrocknet und anschlieBend 
bei 140 °C eingebraimt. 

25 

Bei Vergleichsversuch VI. 5b wurden die Stahltafeln wahrend 15 Minuten bei 
Raumtemperatur und wahrend 45 Minuten bei 80°C getrocknet. 

Jd. beiden FaUen lag die Kochergrenze bereits bei ca. 45 Mikrometer. 

30 
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Der Glanz wurde bei 20 Grad nach DIN 67530 bei dem Vergleichsversuch VI. 5a 
zu 83,3, bei dem Vergleichsversuch VI. 5b zu 84 bestiirant. 

Die Grauschleier wurden mit einem Haze-MeBgerat Microglass Haze der Firma 
5 Byk-Gardner gemessen; bei Vergleichsversuch VI. 5a lag der Wert bei 36,8 bei 
Vergleichsversuch VI. 5b bei 40,2. 

Die Benzinfestigkeit wurde wie bei dem Beispiel 1 getestet. Bei beiden 
Vergleichsversuchen VI. 5a und mit VI. 5b waren Markierungen zu sehen. 

.0 

Der Vergleich des Beispiels mit dem Vergleichsversuch belegt die 
Vorteilhaftigkeit des erfindungsgemiaBen Beschichtungsmittels. 
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Patentanspruche 

1. Aus mindestens drei Komponenten bestehendes Beschichtungsmittel, 
enthaltend 

5 

(I) eine Komponente, enthaltend mindestens ein oligomeres Oder 
polymeres Harz mit funktionellen Grappen, die mit 
Isocyanatgruppen reagieren, als Bindemittel (A), 

10 (IT) eine Komponente, enthaltend mindestens ein Polyisocyanat als 

Vemetzungsmittel (F), und 

(HI) eine Komponente, welche aus Wasser besteht oder Wasser und 
mindestens ein Bindemittel (A) enthSlt, 

15 

dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente (I) und/oder (JS) 
mindestens ein verzweigtes, cyclisches und/oder acyclisches C9-Ci6-Alkan 
enthalt, das mit mindestens zwei Hydroxylgrappen funktionalisiert ist. 

2 0 2. Das Beschichtungsmittel nach Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
das funktionalisierte Alkan bei Raumtemperatur flussig ist. 

3. Das Beschichtungsmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB das funktionalisierte Alkan einen Siedepunkt von uber 200 ''C 
25 hat. 



4. 



Das Beschichtungsmittel nach einem der Ansprilche 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das funktionalisierte Alkan acyclisch ist. 
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5. Das Beschichtungsmittel nach einem der AnsprUche 1 bis 4, dadurch ge- 
keimzeichnet, daB das funktionalisierte Alkan primare und/oder 
sekundare, insbesondere primare und sekundare, Hydroxylgruppen 
aufweist. 

5 

6. Das Beschichtungsmittel nach einem der AnsprUche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB es sich bei dem funktionalisierten Alkan um ein 
Polyol handelt. 

10 7. Das Beschichtungsmittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
die funktionalisierten Alkane Diole und/oder Triole sind. 



8. Das Beschichmngsmittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Diole stellungsisomeare Dialkyloctahdiole, insbesondere 

15 Diethyloctandiole, sind. 

9. Das Beschichtungsmittel nach Anspruch 8, dadurch gekamzeichnet, daB 
das Diol 2,4-Diethyl-octandiol-l,5 enthalt oder hiaraus besteht. 

20 10. Das Beschichtungsmittel nach einem der AnsprUche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB es sich bei den funktionellen Gruppen, die mit 
Isocyanatgruppen reagieren, um Hydroxylgruppen handelt. 



11. Das Beschichmngsmittel nach dnem der AnsprUche 1 bis 10, dadurch 
2 5 gekennzeichnet, daB die Komponente (I) mindestens ein in Wasser 

losHches Oder dispergierbares Bindemittel (A) und/oder Komponente (JE) 
mindestens ein in Wasser gelostes oder dispergiertes Bindemittel (A) 
enthalten. 
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12. Das Beschichtungsmittel nach Anspruch 11, dadurch gekeimzeichnet, das 
die Bindemittel (A) entweder 



(i) funktionelle Gruppen, die durch Neutralisationsmittel und/oder 
Quatemisierungsmittel in Kationen iiberfuhrt werden kQiinen, 
und/oder kationische Gruppen, insbesondere Sulfoniumgmppen, 



Oder 



(ii) funktionelle Gruppen, die durch Neutralisationsmittel in Anionen 
uberfilhrt werden konnen, und/oder anionische Gruppen, 
insbeondere Carbonsaure- und/oder Carboxylatgruppen, 



und/oder 

15 

(iii) nichtionische hydrophile Gruppen, insbesondere 
Poly(alkylenether)-Gruppen, 



enthalten. 

20 

13. Das Beschichtungsmittel nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Bindemittel (A) Carbonsaure- und/oder Carboxylatgruppen (ii) 
enthalten. 



2 5 14. Das Beschichtungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, daB in der Komponente (m) ein Teil der Bindemittel (A) 
Oder alle Bindemittel (A) in Pulversluixy-Teilchen vorUegen. 



15. Das Beschichtungsmittel nach Anspruch 13 oder 15, dadurch 
3 0 gekennzeichnet, daB die Komponente (I) und/oder (HI) als Bindemittel (A) 
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(Al) mindestens ein in einem oder mehreren organischen, 
gegebenenfalls wasserverdiinnbaren Losemitteln losliches oder 
dispergierbares, Hydroxylgruppen und Carbonsaure- und/oder 
5 Carboxlylatgruppen enthaltendes Acrylatcopolymerisat (Al) mit 

einem zahlenmittleren Molekulargewicht Mn zwischen 1000 xmd 
30.000 Dalton, einer OH-Zahl von 40 bis 200 mgKOH/g und einer 
Saurezahl von 5 bis 150 mgKOH/g und/oder 

10 (A2) mindestens ein in einem oder mehreren organischen, 

gegebenenfalls wasserverdiinnbaren Losemitteln losliches oder 
dispergierbares, Hydroxylgruppen und Carbonsaure- und/oder 
Carboxlylatgruppen enthaltendes Polyesterharz (A2) mit einem 
zahleimiittleren Molekulargewicht Mn zwischen 1000 und 30.000 

15 Dalton, einer OH-Zahl von 30 bis 250 mgKOH/g und einer Saure- 

zahl von 5 bis 150 mgKOH/g und/oder 



(A3) mindestens ein in einem oder mehreren organischen, 
gegebenenfalls wasserverdiinnbaren Losemitteln losliches oder 
2 0 dispergierbares, Hydroxylgruppen und Carbonsaure- und/oder 

Carboxlylatgmppen enthaltendes Polyurethanharz (A3) mit einem 
zahleimiittleren Molekulargewicht Mn zwischen 1000 und 30.000 
Dalton, einer OH-Zahl von 20 bis 200 mgKOH/g und einer Saure- 
zahl von 5 bis 150 mgKOH/g 

25 

enthalten. 



30 



16. 



Das Beschichtungsnaittel nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Komponenten (I), (II) und/oder (HI) als weiteres 
Vemetzungsmittel (FO mindestens eine Epoxidverbindung mit mindestens 
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zwei Epoxidgruppen pro Molekul, mindestens ein Aminoplastharz, 
mindestens ein blockiertes Polyisocyanat, mindestens ein 
Tris(alkoxycarbonylamino)triazin, mindestens ein Siloxan und/oder 
mindestens ein beta-Hydroxyalkylamid enthalt. 

17. Das Beschichtungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch 
gekennzeichnet, daB das funktionalisierte Alkan in d^ Komponente (I) 
und/oder (HI) in einer Menge von 1 bis 80, vorzugsweise 5 bis 50 und 
insbesondere 10 bis 35 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge 
von Bindemittel (A) und funktionalisierten Alkanen, enthalten ist. 

18. Verwendung der Beschichtungsmittel gemafi einem der Anspriiche 1 bis 
17 in der Autoserienlackierang, der Reparaturlackierung, insbesondere der 
Autoreparaturiackierung, und der Beschichtung von Kunststoffen als 
Decklacke und/oder Fuller. 
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"E" diteree Dckiment daa Jedoch erst am oder nach dem Intemationalen 
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eine Benutzuig, eIne Aueetelkng oder andere MaBnahmen bezleht 

"P" VertiffentllchLiig, die vor dem lntematk)nalen AnmeldedatLin, aber nach 
dem beanepruchten Priodtfitedatum verdffermcht worden let 



'T' SpAtere Verttffentlchung, <ie nach dem Intemallonalen Anmeidedalun 
Oder dem Prtorttdtedatum ver6ffentflcht worden let uxl mK der 
AnmekJungnlchtkolkierteondemnurzum Vemt&i(*iie dee der 
ErflndLng zugnnddlegenden PrtTzJpe oder der Ihr zugrundellegenden 
Theorie ang€»geben let 

Ver&fferttllchiiig von beeonderer BedeutLtig; de beanspiuchte Erflnding 
kann allein aufgiund deeer VerdffenUfc^hiiig nicht ale neu oder auf 
eiflnderiecher f IAl(^elt berUiend betrachlet werden 
"Y" Ve ff Sffen l lclTing von beeonderer Bedeutung; de beanspiuchte Erflnding 
kann nIcht aJe auf eifrideriecher T^gkelt beniiend betrachtet 
werden, werm de VerfiffentSchung nit eIner oder mehreren anderen 
VerdftenHchuigen deeer Kategorte In VeitMing gebracht wird und 
deee VerUndiiSg ftir e^en Fadhmann nahelegendlat 

VepWtantlk^g. de Mtc^led dereelm Patentf^lle let 
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